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Monte Carlo simulacije Mercedes-Benz modela vode
Povzetek: Izvedene so bile Monte Carlo simulacije v NVT ansamblu, z namenom da bi preucˇili
strukturne in termodinamicˇne lastnosti 2D Mercedes-Benz modela vode. Preucˇili smo kaksˇne
strukturne lastnosti ima model pri razlicˇnih temperaturah in gostotah. Uporabljen model nam
omogocˇa tudi neodvisno spreminjanje rotacijske in translacijske temperature. Zanimalo nas je
kako rotacijska in translacijska temperatura locˇeno vplivata na strukturne in termodinamicˇne la-
stnosti sistema MB delcev pri konstantnem tlaku. Da bi pridobili informacije o lastnostih sistema
pri konstantnem tlaku, so bili rezultati NVT simulacij interpolirani na konstanten tlak 0,12. Vecˇanje
gostote sistema pri konstantni temperaturi (rotacijski in translacijski) oslabi vpliv vodikovih vezi
med delci, s tem postaja struktura sistema vse manj urejena. Pri konstantni gostoti pa z narasˇcˇajocˇo
temperaturo (v tem primeru sta rotacijska in translacijska temperatura enaki) slabi vpliv vseh inte-
rakcij med delci, pri cˇemer ima temperatura vecˇji vpliv na vodikove vezi, kot na van der Waalsove
interakcije. V primeru konstantnega tlaka zvisˇevanje rotacijske temperature povzrocˇi, zmanjsˇanje
kolicˇine vodikovih vezi v sistemu, na van der Waalsove interakcije pa nima vpliva. Nasprotno dvig
translacijske temperature zmanjsˇa tako vpliv vodikovih vezi kot tudi van der Waalsovih interakcij,
a je ucˇinek na vodikove vezi izrazitejsˇi. Preucˇili smo tudi odvisnost povprecˇne presezˇne energije
na delec, gostote, presezˇne toplotne kapacitete in presezˇnega kemijskega potenciala od rotacijske
in translacijske temperature pri konstantnem tlaku. Pri nizkih rotacijski in translacijski temperaturi
imajo nekatere termodinamicˇne kolicˇine lokalni ekstrem. Visoka rotacijska temperatura zmanjsˇa
izrazitost anomalnih lastnosti termodinamicˇnih kolicˇin, ki so posledica vodikovih vezi, ter naredi
sistem bolj podoben normalni tekocˇini.
Kljucˇne besede: Monte Carlo, Mercedes-Benz model vode, termodinamika, vodikove vezi

Monte Carlo simulations of Mercedes-Benz water model
Abstract: Monte Carlo simulations have been performed in NVT ensemble, in order to study
structural and thermodynamic properties of 2D Mercedes-Benz water model. We studied proper-
ties of the model at different temperatures and densities. The model that has been used, allows
independent varying of rotational and translational temperature. We were interested in effect of se-
parated rotational and translational temperature on both structural and thermodynamic properties
of system of MB particles at constant pressure. To obtain information on properties of the system at
constant pressure, results from NVT simulations have been interpolated on constant pressure 0,12.
Increase in density of system at constant temperature (rotational and translational) reduces effect of
hydrogen bonds between particles, as result structure of the system becomes less ordered. At con-
stant density the effect of all interactions between particles weakens with increasing temperature
(in this case rotational and translational temperature are equal), while the effect of temperature on
hydrogen bonds is greater than effect on van der Waals interactions. In case of constant pressure,
increase in rotational temperature causes decrease in quantity of hydrogen bonds in the system, but
it doesn’t affect van der Waals interaction. However increase in translational temperature dimini-
shes effect of hydrogen bonda on the system as well as van der Waals interactions, yet the effect on
hydrogen bonds is greater. It was also investigated how average excess energy of particle, density,
excess heat capacity and excess chemical potential changes with changes in translational and ro-
tational temperature at constant pressure. At low rotational and translational temperature some of
thermodynamic quantities possess local extrema. High rotational temperature diminishes distinc-
tness of anomalous properties of thermodynamic quantities, which are consequence of hydrogen
bonds, as result the system becomes more normal liquid like.
Keywords: Monte Carlo, Mercedes-Benz water model, thermodynamics, hydrogen bonds
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov
kB Boltzmannova konstanta
LJ Lennard-Jones
HB vodikova vez (ang. hydrogen bond)
MB Mercedes-Benz

1 Uvod
1.1 Voda
1.1.1 Pomen vode
Voda je verjetno najpomembnejsˇa snov na Zemlji. Voda pokriva vecˇino zemeljske povrsˇine in ima
pomembno vlogo v oblikovanju reliefa. Krozˇenje vode v zemljini hidrosferi ima izreden vpliv
na podnebje in s padavinami omogocˇa, da so obmocˇja znotraj celin ugodna za zˇivljenje. Velike
kolicˇine vode v oceanih in morjih zaradi velike toplotne kapacitete vode regulirajo temperaturo
podnebja in skupaj z njihovi tokovi povzrocˇajo, da imajo obmocˇja ob morju bolj milo podnebje
in s tem bolj ugodno za zˇive organizme. Za organizme, ki zˇivijo v vodi, je pomembno tudi to,
da ima voda gostotni maksimum nekoliko nad zmrzisˇcˇem, saj to omogocˇa, da jezera in druge
mirujocˇe vode zmrzujejo od zgoraj navzdol in s tem omogocˇijo, da vodni organizmi prezˇivijo
hladna obdobja v tekocˇi vodi pod ledenimi pokrovi .[1] Voda je tudi izredno pomembna za zˇivljenje
na celicˇnem nivoju, posledicˇno se zˇivljenje v obliki kot ga poznamo danes brez vode verjetno
nebi razvilo. Celice zˇivih organizmov vsebujejo velik delezˇ vode. Voda ima pomembno vlogo
pri hidrataciji biolosˇkih makromolekul. Nepolarni deli proteinov z molekulami vode interagirajo
preko hidrofobne interakcije. [2] Molekule vode so v okolici hidrofobnih povrsˇin bolj urejene kot v
sami vodi, tvorba take strukture je entropijsko neugodna zato se protein zvije v obliko, kjer bo stik
med molekulami vode in hidrofobno povrsˇino manjsˇi. Na ta nacˇin se protein zvije v nativno obliko,
v kateri lahko potem opravlja funkcijo, ki mu je v organizmu dodeljena. Tudi nukleinske kisline
potrebujejo vodo za stabilizacijo njihove strukture, poleg tega pa hidratacija pomaga tudi razkleniti
in potem skleniti verigi DNA pri transkripciji. [2] Vecˇina kemijskih reakcij, ki potekajo v zˇivih
organizmih, poteka v vodnem okolju, voda v teh reakcijah pa nima vedno samo vloge topila. [3]
Voda sodeluje v sˇtirih glavnih skupinah biokemijskih reakcij, to so oksidacija, redukcija, hidroliza
in kondenzacija. [1] Npr. pri fotosintezi se voda oksidira do kisika, pri metabolizmu je koncˇni
prejemnik elektronov v elektronski prenasˇalni verigi kisik, ki se reducira v vodo. Voda je skoraj
univerzalno topilo, saj se prakticˇno vse snovi raztapljajo v njej vsaj v majhni meri. [4] Vecˇinoma
se v organski sintezi uporabljajo organska topila, ker pa so le ta velikokrat sˇkodljiva za okolje in
zˇive organizme, se glede na trende zelene kemije poskusˇa izvajati sinteze na nacˇine pri katerih kot
topilo uporabimo vodo, saj je le ta okolju in cˇloveku nesˇkodljiva. [5]
1.1.2 Molekula vode
Molekula vode je sestavljena iz enega kisikovega atoma, ki je preko kovalentnih vezi povezan z
dvema vodikovima atomoma. Kot med vezmi O-H znasˇa 104.5◦, njuna dolzˇina pa je 0,0958 nm.
[1] Molekula vode ima tri normalna nihanja: simetricˇno vzdolzˇno nihanje O-H vezi, asimetricˇno
vzdolzˇno nihanje O-H vezi, simetricˇno upogibanje O-H vezi. [6] Vez med O in H je posledica
prekrivanja 2p orbitale kisika in 1s orbitale vodika. Geometrijo molekule razlozˇimo s pomocˇjo
hibridnih orbital. Kisikove 2s, 2px, 2py in 2pz orbitale, linearno kombiniramo v sˇtiri sp3 hibridne
orbitale, te pa so tetraedricˇno orientirane v prostoru, tako da bi bil kot med njimi 109.47◦. Ker pa
je odboj med orbitalami, ki sodelujejo v vezeh O-H in orbitalami v katerih so nevezni elektronski
pari razlicˇen, se geometrija molekule nekoliko spremeni, tako da je kot med O-H vezmi 104.5◦.
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Kisikov atom je bolj elektronegativen od vodika, kar pomeni da ima kisik vecˇjo sposobnost, da
pritegne elektrone v svojo blizˇino. Posledica tega je da je elektronska gostota vecˇja v oklici kisika
in manjsˇa v okolici vodikov, vez O-H je zato polarna. Ker molekula ni linearna ima stalni elektricˇni
dipolni moment, ki znasˇa 1,8546 D. [7] Lastnost, da je elektronska gostota v okolici kisika vecˇja
kot v okolici vodika, je kljucˇna, da lahko molekule vode med seboj tvorijo vodikove vezi, kar ima
izredno velik vpliv na lastnosti vode.
1.1.3 Vodikova vez
Vodikova vez je vez, ki se pojavi med molekulo, ki vsebuje zelo elektronegativen atom, na katerega
je kovalentno vezan atom vodika in molekulo, ki vsebuje zelo elektronegativen atom s prostimi
elektronskimi pari. Molekula, ki vsebuje elektronegativen atom z kovalentno vezanim vodikovim
atomom, je donor vodikove vezi, to so npr. molekule, ki vsebujejo O-H, N-H in F-H. Akceptor
vodikove vezi pa je molekula, ki sprejme vodikovo vez in vsebuje elektronegativen atom kot je
npr. O, N ali F. Vodikova vez se lahko pojavi med dvema molekulama iste (npr. med dvema
vodama) ali razlicˇne snovi (npr. med NH3 in H2O), za tako vodikovo vez pravimo, da je inter-
molekularna. Lahko pa se pojavi tudi znotraj ene molekule (npr. maleatni anion), v tem primeru
pa gre za intramolekularno vodikovo vez .[8] Ob tvorbi vodikove vezi se razdalja med vodikom in
elaktronegativnim atomom, na katerega je ta vezan, podaljsˇa. Dolzˇina vodikove vezi (razdalja med
elektronegativnima atomoma) je navadno med 0,25 nm in 0,3 nm. V splosˇnem velja, da mocˇnejsˇa
kot je vodikova vez, krajsˇa je njena dolzˇina. Po jakosti se vodikova vez nahaja med kovalentno
vezjo in van der Waalsovimi interakciji. Glede na jakost lahko vodikove vezi v grobem razdelimo
na sˇibke, srednje mocˇne in mocˇne. Entalpija sˇibke vodikove vezi po navadi zavzema vrednosti
do priblizˇno -20 kJ/mol (priblizˇno -5 kcal/mol ). Primer sistemov s sˇibkimi vodikovimi vezmi
so: cˇista voda, amonijak , metanol; sˇibke vodikove vezi pa so tudi tiste kjer interagira vodikov
atom z π−orbitalami v multiplih vezeh (npr. vodikova vez med vodo in benzenom ). [8] Srednje
mocˇne vodikove vezi imajo entalpijo med -20 in -40 kJ/mol (oziroma -5 in -10 kcal/mol). Take
vezi najdemo na primer med molekulama karboksilnih kislin v plinasti fazi, ko ti dve molekuli
tvorita dimer. Mocˇne vodikove vezi imajo absolutno vrednost entalpije vecˇjo od 40 kJ/mol (10
kcal/mol). Take vodikove vezi so relativno redke, najdemo pa jih lahko v nekaterih kristalih, kjer
je skupina ki sprejme vodikovo vez nabita (npr. kristali soli karboksilnih kislin). Mocˇne vodikove
vezi so znacˇilne tudi za sisteme, ki vsebujejo F-H. Izmed vseh vodikovih vezi, katerih jakost je
bila dolocˇena, je najmocˇnejsˇa med molekulo F-H in fluoridnim ionom in znasˇa kar -150 kJ/mol
.[8] Ena izmed najpomembnejsˇih lastnosti vodikove vezi je njena usmerjenost, kar pomeni, da
morata biti molekuli med katerima se tvori vodikova vez v pravilni orientaciji. Najugodnejsˇa je
vodikova vez takrat ko so vsi atomi, ki sodelujejo v vodikovi vezi (oba elektronegativna atoma in
vodik med njima) kolinearni. V primeru, da trije atomi ki sodelujejo v vodikovi vezi niso porav-
nani je taka vez manj ugodna, absolutna vrednost njene energije pa manjsˇa. Da vodikova vez, pri
kateri so atomi, ki sodelujejo v njej kolinearni , preide v stanje v katerem ti atomi niso poravnani
je potrebno dovesti energijo. Pri sobni temperaturi je energija vodikovih vezi med molekulami
vode reda velikosti med 5 in 10 kBT . To pomeni, da so te vodikove vezi stabilne, hkrati pa je
termicˇna energija dovolj velika, da se te vezi deformirajo in spreminjajo. Jakost vodikovih vezi
in njihova usmerjenost torej skupaj omogocˇata, da so sistemi, ki take vezi vsebujejo fleksibilni,
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hkrati pa imajo stabilno strukturo. Prav ta fleksibilna struktura je za sisteme z vodikovimi vezmi
kljucˇna, saj se odrazˇa v lastnostih na makroskopskem nivoju, ki pomembno vplivajo na funkcijo in
obnasˇanje teh sistemov (npr. tekocˇa voda, biolosˇke makromolekule, itd.).[8]
1.1.4 Voda v razlicˇnih fazah
Vodna para
Vodna para je brezbarven plin, saj njene molekule ne absorbirajo svetlobe v vidnem delu spektra.
Kljub temu lahko vidimo oblake ali vodno paro, ki izhaja iz posode v kateri vre voda, to pa zato
ker se svetloba siplje na majhnih kapljicah tekocˇe vode, ki se nahajajo v zraku. Para ima mocˇno
absorpcijo infrardecˇe svetlobe v obmocˇju 600-1800 cm−1, zato je vodna para tudi glavni plin, ki
povzrocˇa efekt tople grede, kar pa ni slabo saj bi v nasprotnem primeru bilo nasˇe podnebje veliko
bolj mrzlo in neugodno za zˇivljenje. [8] V IR spektru se pojavijo trije znacˇilni pasov absorpcije:
pri 3657 cm−1 za simetricˇno nihanje (stretching) O-H vezi, pri 3756 cm−1 za antisimetricˇno in pri
1595 cm−1 za upogibanje H-O-H vezi (δH−O−H).V plinastem stanju je termicˇna energija molekul
vode velika, zato je prisotnost vodikovih vezi med molekulami zelo majhna. Proste molekule vode
imajo majhen vztrajnostni moment, zaradi cˇesar pride do sklopitve med rotacijskimi in vibracij-
skimi stanji molekule. Posledica tega je da ima IR spekter vodne pare znotraj pasov, ki ustrezajo
absorpciji posameznih vibracij, veliko sˇtevilo ozkih vrhov, ki so posledica rotacij molekule. [8]
V manjsˇi meri so v pari prisotni tudi dimeri vode, ki vsebujejo linearno vodikovo vez, pri kateri
dolzˇina med kisikom ene in kisikom druge molekule znasˇa 0,298 nm. [9]
Led
Led je ime za trdno fazo, ki jo tvorijo molekule vode. Vsaka molekula lahko preko vodikov, ki jo
sestavljata donira dve vodikove vezi drugima molekulama vode. Preko prostih elektronskih parov
na kisiku pa lahko dve vodikovi vezi sprejme. Na ta nacˇin se sˇtiri molekule vode tetraedricˇno
razporedijo okrog ene molekule vode, pri tem pa se kot H-O-H spremeni. [8] Led ima veliko
sˇtevilo polimorfnih oblik. V vsakdanjem zˇivljenju po navadi srecˇujemo heksagonalni led (Ih). Pri
tej obliki so kisikovi atomi postavljeni v oglisˇcˇa sˇestkotnikov, ki imajo konfiguracijo stola. Ti
sˇeskotniki tako tvorijo posamezne plasti. Vsak kisik v plasti sˇestkotnikov je preko vodikove vezi
povezan tudi s kisikom v sosednji (zgornji ali spodnji) plasti sˇestkotnikov, na ta nacˇin se tvorijo
novi sˇestkotniki, ki pa imajo konfiguracijo kadi.[6] Razdalja med dvema kisikoma v heksagonal-
nem ledu je priblizˇno 0,276 nm pri 0 ◦C. [6] Med vsakima kisikoma se nahaja sˇe en vodikov atom,
ta pa se ne nahaja na sredini med kisikoma, ampak je enemu izmed kisikov blizˇje. Vsak vodik
je namrecˇ povezan s kovalentno vezjo na kisik, ki mu je blizˇje in z vodikovo vezjo na drug kisik,
kateri je bolj oddaljen. Vsak vodik v kristalu se lahko tako nahaja v dveh pozicijah, pri tem pa
je treba uposˇtevati, da je voda v ledu v nevtralni obliki in ni ionizirana. Posledica tega je da ima
kristal ledu pri 0K rezidualno entropijo. [8] Druga polimorfna oblika je kubicˇni led (Ic). Kisikovi
atomi so tako kot pri heksagonalnem ledu razporejeni tetraedicˇno, razdalja med njimi pa je pri
enaki temperaturi enaka kot pri Ih ledu. Struktura Ic ledu je taka kot pri diamantu. Kisiki tvorijo
plasti sˇestkotnikov v konfiguraciji stola, vsak kisik pa je prek vodikove vezi povezan sˇe z kisikom
v sosednji plasti, na nacˇin da se tvorijo sˇestkotniki v konfiguraciji stola (pri Ih je bila konfiguracija
kadi). [6] Ic led dobimo pri kondenzaciji vodne pare na povrsˇini v temperaturnem obmocˇju -140
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do -120 ◦C [6], v naravi pa se lahko pojavi v zgornjih plasteh atmosfere [1]. Vseh poznanih oblik
ledu je preko deset, a se na tem mestu ne bomo posvetili vsem. Pri ledu II, III in V so kisikovi
atomi tetraedricˇno razporejeni, vodikova vez je podobne dolzˇine kot pri Ih, razlika pa je, da so pri
teh oblikah ledu molekule vode, ki niso direktno povezane z vodikovimi vezmi, bolj skupaj. Te
oblike ledu so bolj kompaktne, kar je posledica tega da tetraedricˇna koordinacija vodikovih vezi ni
tako pravilna kot pri Ih. Sˇe gostejsˇe oblike ledu so VI, VII in VIII. Pri teh oblikah ledu se v pra-
zninah ene z vodikovimi vezmi povezne mrezˇe molekul vode, nahaja sˇe ena mrezˇa molekul vode
povezana z vodikovimi vezmi. Ti dve mrezˇi se prepletata, obenem pa med sabo nista povezani z
vodikovimi vezmi. [6] Poleg kristalinicˇnih faz ledu obstajajo tudi metastabilne amorfne faze ledu,
ki so dobile imena glede na nacˇin kako jih lahko pripravimo. [8] En primer priprave je, da Ih led
podvrzˇemo tlaku vecˇjemu od 1GPa pri temperaturi 77K, na ta nacˇin dobimo amorfni led visoke
gostote (HDA), ko pa ta led segrejemo na 120K in izpostavimo atmosferskemu tlaku se bo pretvo-
ril v amorfni led nizke gostote (LDA). [8] Te oblike ledu za pripravo niso najbolj enostavne, kljub
temu pa so to najbolj pogoste faze v katerih se voda v vesolju pojavi. [10]
Tekocˇa voda
Voda je pri normalnih pogojih brezbarvna tekocˇina brez vonja in okusa. Ob segrevanju ledu se
molekulam vode povecˇuje termicˇna energija in kristalna resˇetka se pocˇasi rusˇi dokler voda ne pre-
ide v tekocˇe stanje. V kristalu ledu so vodikove vezi skoraj pravilno tetraedricˇno razporejene, pri
prehodu v tekocˇe stanje se ta struktura obdrzˇi, le da postane ureditev vodikovih vezi bolj nepra-
vilna. [9] Poleg tega se vecˇina vodikovih vezi, ki so bile prisotne med molekulami vode v trdi fazi,
pri prehodu v tekocˇo fazo ohrani, kar nam dokazuje razmerje med talilno toploto ledu in toploto
potrebno za sublimacijo. [9] Iz tega je mogocˇe sklepate, da vzrok za izgubo rigidnosti sistema
vodikovih vezi med molekulami vode in posledicˇno fluidnost tekocˇe vode, lezˇi nekje drugje. Pri
preucˇevanju vodikovih vezi v sistemu si lahko pomagamo z IR spektroskopijo. V IR spektru tekocˇe
vode je mocˇ opaziti tri izrazitejsˇe pasove absorpcije: pri 3400 cm−1 se nahaja najintenzivnejsˇi vrh,
ki ga lahko pripisˇemo nihanju O-H vezi (νs(O−H)) (stretching), absorpcijski pas z maksimumom
pri 1640 cm−1 je posledica upogibanja vezi H-O-H (δH−O−H), tretji pas z vrhom pri priblizˇno 700
cm−1 pa je libracijski (ang. libration) pas (ρH2O), ki je posledica torzijskih nihanj molekul vode.
[8] Pri torzijskem nihanju molekul v tekocˇi vodi gre za relativno rotacijo posameznih molekul vode
glede na sosednje molekule. Ker so med molekulami prisotne vodikove vezi so rotacije molekul
ovirane (molekule se ne vrtijo prosto ampak le torzijsko nihajo), torzijska nihanja molekul so tako
nekoliko podobna vibracijam in jih lahko vidimo v IR spektru. [8] Pri vodni pari ima IR spekter
dva vrhova, ki odrazˇata nihanje (stretching) O-H vez: simetricˇno pri 3657 cm−1 in antisimetricˇno
pri 3756 cm−1. V primeru tekocˇe vode pa sta ta dva vrhova zdruzˇena, kar je posledica delovanja
vodikovih vezi. Vodikove vezi pri molekuli vode namrecˇ porusˇijo simetrijo, poleg tega pa se zaradi
njih absorpcijski vrh nihanja O-H vezi premakne k 3400 cm−1 . Vecˇina molekul je torej med sabo
povezana z vodikovimi vezmi, prostih molekul vode pa je v tekocˇi obliki izredno malo. Mrezˇa
vodikovih vezi je v tekocˇi vodi prakticˇno enaka kot pri ledu, skoraj vsaka molekula vode dve vo-
dikovi vezi donira in dve vodikovi vezi sprejme, kisiki so tako tetredricˇno razporejeni eden okrog
drugega. Pomembna razlika pa je, da so vodikove vezi v tekocˇi vodi bolj dinamicˇne, kar pomeni
da niso vedno linearne ampak se tudi upogibajo. Upogibanje vodikovih vezi je posledica torzijskih
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nihanj molekul vode, ki imajo kar precejsˇno amplitudo. Taka torzijska nihanja so prisotna tudi v
ledu a je njihova amplituda precej majhna, na ta nacˇin je v ledu prisoten tako red kratkega kot tudi
red dolgega dosega. Mrezˇa vodikovih vezi, ki sestavlja tekocˇo vodo, je tako v cˇasovnem povprecˇju
enaka kot v ledu, le da je zaradi mocˇnih torzijskih nihanj izredno fleksibilna, zaradi cˇesar se red
dolgega dosega izgubi (red kratkega dosega pa se ohrani). Torzijska nihanja molekul vode tako
omogocˇajo fluidnost tekocˇe vode. [8] Vodikove vezi v vodi, ki so kljucˇne za lastnosti, ki jih tekocˇa
voda ima, so orientacijsko odvisne. V primeru preprostejsˇih snovi, pa so za tekocˇo fazo odgovorne
druge sile, ki pa so vecˇinoma orientacijsko neodvisne.
1.2 Normalne tekocˇine
Preproste snovi sestavljene iz atomov (npr. halogeni) ali preprostih cˇim bolj sfericˇnih mole-
kul, ki so cˇim bolj nepolarne (npr. metan), tvorijo tekocˇine za katere pravimo, da so normalne.
Tipicˇen predstavnik normalnih tekocˇin je argon. [11] Za argon in druge njemu podobne tekocˇine
je znacˇilno, da se njihove termodinamicˇne lastnosti monotono spreminjajo glede na pogoje (tem-
peraturo, tlak, ali volumen) pri katerih se nahajajo. Pri konstantnem tlaku se tako gostota tekocˇega
argona z visˇanjem temperature v obmocˇju med 90 K in 148 K monotono zmanjsˇuje, cˇe pa drzˇimo
temperaturo konstantno in zvisˇujemo tlak pa se nam gostota povecˇuje. [12] Za take tekocˇine je
znacˇilno tudi, da imajo relativno nizko talisˇcˇe in vrelisˇcˇe glede na molekule podobne molske mase,
ki nimajo lastnosti normalnih tekocˇin. [1] Tudi izparilna toplota, molska toplotna kapaciteta in
povrsˇinska napetost argona in podobnih tekocˇin niso ravno visoke [1]. Makroskopske lastno-
sti tekocˇin so posledica interakcij, ki delujejo med molekulami. V primeru normalnih tekocˇin
lahko interakcije med molekulami (ali atomi) tekocˇine razdelimo na privlacˇne in odbojne interak-
cije. [11] Odboje interakcije imajo kratek doseg in so posledica Paulijevega odboja med elek-
tron. Odboj med elektroni je posledica Paulijevega izkljucˇitvenega pravila, ki pravi, da v nekem
vecˇelektronskem sistemu ne moreta hkrati biti dva elektorona, ki imata enaka vsa kvantna sˇtevila.
Posledicˇno se, ko se dve molekuli priblizˇata, elektroni, ki imajo v obeh molekulah enaka kvantna
sˇtevila pricˇnejo odbijati. Ker imajo valovne funkcije elektronov v molekulah obliko eksponen-
tnih funkcij tudi odboj med dvema molekulama zmanjsˇuje kot eksponentna funkcija pri tem ko
se razdalja med molekulama povecˇuje. [13] Doseg privlacˇnih interakcij med dvema molekulama
normalnih tekocˇin je daljsˇi od dosega odbojnih interakcij. Privlak med dvema molekulama so
posledica van der Waalsovih interakcij. Glede na naravo molekul med katerimi delujejo van der
Waalsove interakcije razdelimo interakcije na: dipol-dipol interakcije, dipol-induciran dipol in in-
terakcije med dvema induciranima dipoloma. [13] Kot zˇe ime pove delujejo interakcije dipol-dipol
med dvema dipoloma. Jakost te interakcije je odvisna od dipolnega momenta molekul, ki intera-
girajo, razdalje med njima ter orientacije. V primeru, da sta dipola vzporedna zapisˇemo enacˇbo
kot
U =
µ1µ2f(θ)
4πϵ0r3
(1) f(θ) = 1− 3 cos2 θ (2)
Pri cˇemer je µ dipolni moment posamezne molekule, r razdalje med molekulama in θ kot med
dipolom ene molekule in osjo, ki gre skozi elektrostatsko tezˇisˇcˇe vsake izmed dveh molekul.
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Dipola sta po navadi vzporedna ko imamo trdno snov, v primeru prosto rotirajocˇih molekul je
energija interakcije enaka nicˇ. Ker pa na rotacije molekul vpliva energije interakcije, se molekule
v tekocˇini in plinu ne rotirajo povsem prosto. [13] Stanja v katerih je energija interakcije nizˇja so
ugodnejsˇa in v tem primeru lahko povprecˇno energijo interakcije zapisˇemo kot
U = − 2µ
2
1µ
2
2
3(4πϵ0)2kBTr6
(3)
V primeru ko imamo polarne in nepolarne molekule lahko polarna molekula inducira dipol
nepolarni. Nastali induciran dipol nato reagira z dipolom polarne molekule, povprecˇno energijo
interakcije zapisˇemo kot
U = − 2µ
2
1α2
4πϵ0r6
(4)
Pri cˇemer je α2 polarizabilnostni volumen nepolarne molekule. Nepolarne molekule nimajo
permanentnih dipolov, kljub temu pa med njimi delujejo privlacˇne sile. V nasprotnem primeru
tekocˇe faze nepolarnih plinov (npr. dusˇika) nebi obstajala. Nepolarna molekula ima elektrone, ka-
terih verjetnostna gostota je v cˇasovnem povprecˇju enakomerno razporejena po povrsˇini molekule.
Ker pa elektroni niso pri miru prihaja tudi do majhnih fluktuacij elektronske gostote. V nekem
trenutku se zaradi fluktuacij elektronske gostote na eni izmed molekul pojavi nek trenutni dipolni
moment, posledicˇno se pojavi tudi elektricˇno polje. Zaradi elektricˇnega polja se polarizirajo tudi
sosednje molekule, kot rezultat pa se med molekulama pojavijo privlacˇne sile, ki ji pravimo di-
sperzijske oziroma Londonove sile. [13] V priblizˇku lahko energijo take interakcije med dvema
molekulam zapisˇemo kot
U = −3
2
α1α2
I1I2
I1 + I2
r−6 (5)
Pri cˇemer je α polarizabilnostni volumen vsake izmed molekul v interakciji, I pa ionizacijska
energija molekule. V primeru normalne tekocˇine kot je argon ali njemu podobne tekocˇine, so
izmed van der Waalsovih interakcij prisotne disperzijske interakcije.
1.2.1 Modeliranje normalnih tekocˇin
Za opis interakcij, pri modeliranju normalnih tekocˇin, se pogosto uporablja Lennard-Jonesov po-
tencial [14][15]. Prvicˇ je bil ta potencial uporabljen v racˇunalnisˇkih simulacijah prav za preucˇevanje
argona v tekocˇem stanju [16]. Lennard-Jonesov potencial je poseben primer bolj splosˇnega Mie
potenciala [17], ki ga zapisˇemo kot
U(r) = (
n
n−m)(
n
m
)m/(n−m)ϵ((
σ
r
)n − (σ
r
)m) (6)
kjer je r razdalja mad molekulama, σ razdalja pri kateri je velikost potencialne energije nicˇ in
ϵ globina potencialne jame. V primeru Lennard-Jonesovega potenciala je n = 12 in m = 6,
potencial ima tako obliko
ULJ(rij) = 4ϵLJ((
σLJ
rij
)12 − (σLJ
rij
)6) (7)
6
kjer je ϵLJ globina potencialne jame, σLJ razdalja pri kateri potencial zavzema vrednost nicˇ, rij
pa je razdalja med molekulama. Potencial je sestavljen iz dveh delov, enega za odbojne in enega
za privlacˇne interakcije. Cˇlen ki popisuje privlacˇne interakcije dobro popisˇe van der Waalsove
interakcije, saj tako jakost le teh kot tudi jakost potenciala pada z r−6. Drugi cˇlen, ki opisuje
kratkosezˇne odbojne interakcije pa se zmanjsˇuje z r−12. Ta cˇlen predstavlja odboj med elektron,
ki je posledica Paulijevega izkljucˇitvenega principa, ta pa se ne spreminja kot potencˇna funkcija
ampak kot eksponentna. Kljub temu da Lennard-Jonesov potencial ne popisˇe interakcij popolnoma
pravilno, se ga pri molekulskem modeliranju veliko uporablja, saj je racˇunsko zelo ugoden. Bolj
pravilen opis potencial je mogocˇe dobiti z uporabo Exp-6 potenciala [18], ki je modificirana oblika
Buckinghamovega potenciala [19]. Exp-6 za razliko od Lennard-Jonesovega potenciala odbojnih
interakcij ne popisˇe z potencˇno funkcijo ampak z eksponentno, ki je bolj v skladu s teorijo. Exp-6
potencial ima obliko
U(r) =
ϵ
1− 6/α(
6
α
expα(1− r/rm)− (rm
r
)6) (8)
pri cˇemer je ϵ globina potencialne jame, rm je razdalja pri kateri je vrednost potenciala najmanjsˇa,
α pa je parameter s katerim dolocˇimo jakost odboja med molekulami. Problem tega modela pa
je, da se nam pri zelo majhnih razdaljah med molekulami pojavi maksimum, ko pa razdaljo sˇe
bolj zmanjsˇujemo pa nam potencial limitira v minus neskoncˇno. Tezˇavo je mogocˇe resˇiti, s tem da
pomnozˇimo cˇlen, ki vsebuje z r−6, z sˇe enim eksponentnim cˇlenom, a s tem izgubimo skladnost
cˇlena s teorijo. Maksimum, ki se nam drugacˇe pojavi pa je zˇe pri tako visoki energiji, da to
nima velikega vpliva, saj je tako stanje ko se dve molekuli tako zelo priblizˇata malo verjetno. V
primeru simulacij pa je priporocˇljivo da potencial na razdaljah manjsˇih od maksimuma nastavimo
po na neskoncˇno , saj se v nasprotnem primeru lahko zgodi, da se molekuli po nakljucˇju znajdeta
na izredno majhnih razdaljah in se potem ne moreta vecˇ oddaljiti ker bi bila na teh razdaljah
interakcija izredno ugodna. [18]
1.3 Anomalne tekocˇine
Lastnosti nekaterih tekocˇin se pri dolocˇenih termodinamicˇnih pogojih bistveno razlikujejo od tistih
ki bi jih pricˇakovali pri normalnih tekocˇinah. Za take tekocˇine pravimo, da so anomalne. Tipicˇen
primer in primer, ki ga v vsakdanjem zˇivljenju srecˇamo je seveda voda. So pa tudi druge anomalne
tekocˇine, ki izkazujejo podobne anomalne lastnosti kot voda. Najbolj preproste anomalne tekocˇine
so atomske tekocˇine. Najbolj znani primeri takih tekocˇin so Si, Ge, Te, Sb, Bi, Ga. [20] Pri teh
tekocˇinah so anomalne lastnosti posledica anizotropne elektronske interakcije med atomi, anizo-
tropija pa je odraz geometrije elektronskih valovnih funkcij atoma. Med atomi delujejo usmerjene
kovalentne vezi, tako da se tvorijo urejene lokalne strukture. Zaradi usmerjenosti vezi se pojavi red
kratkega dosega, ki ima vpliv na termodinamicˇne lastnosti teh tekocˇin. Podobno kot atomske ano-
malne atomske tekocˇine in voda, izkazujejo anomalne lastnosti tudi nekatere spojine, ki vsebujejo
elemente, ki spadajo v anomalne atomske tekocˇine. Take spojine so na primer InSb, GaAs, GaP,
HgTe, CdTe. [21] Anomalne lastnosti izkazuje tudi SiO2 in BeF2. [22] Pri silicijevem dioksidu
so atomi silicija razporejeni tetraedricˇno, med njimi pa se kot mostovi nahajajo atomi kisika. Po-
dobno strukturo ima tudi berilijev difluorid, le da so v tem primer tetraedricˇno razporejeni berilijevi
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atomi, med njimi pa se nahajajo fluorovi atomi. Analogija s strukturo vode, kjer so tetraedricˇno
razporejeni atomi kisika in med njimi atomi vodika, je ocˇitna. Vsem tem snovem je skupna tetra-
edricˇna urejenost atomov, ki se z razlicˇnimi tipi vezmi povezujejo v vecˇjo urejeno mrezˇo. Zaradi
znacˇilne razporeditve atomov recˇemo tem tekocˇinam tudi tetraedricˇne tekocˇine. [22] Mostovni
atomi v teh tekocˇin so razlicˇne velikosti: relativno veliki ampak polarizabilni atomi kisika, nepola-
rizabilni fluoridni ioni, majhni atomi vodika; v primeru cˇistega silicija pa takih mostovnih atomov
med tetraedricˇno razporejenimi atomi Si ni. Tudi narava vezi med atomi je razlicˇna: pri BeF2 je
ta ionska, pri SiO2 in Si kovalentna ter pri H2O vodikova. Kljub razlikam pa anomalne lastnosti
vseh teh tekocˇin izvirajo iz orientacijsko odvisnih vezi.
1.3.1 Anomalne lastnosti vode
Voda je tipicˇen primer anomalne tekocˇine. Najbolj splosˇno znana anomalna lastnost vode je, da
ima led manjsˇo gostoto kot tekocˇa voda. Pri vecˇini snoveh ima trdna faza vecˇjo gostoto kot tekocˇa,
v primeru vode pa je ravno obratno. Kot je bilo omenjeno zˇe prej ima led zelo urejeno strukturo v
kateri je veliko praznin in posledicˇno gostota ledu ni velika. Pri tekocˇi vodi je urejenost sˇe vedno
velika, ker pa je zaradi lastnost vodikovih vezi mrezˇa molekul vode povezanih z vodikovimi vezmi
fleksibilna, se pri tekocˇi vodi delezˇ praznin med molekulami zmanjsˇa. Druga gostotna anomalija
je prisotnost gostotnega maksimuma vode pri 4 ◦C. Gostota vode se od talisˇcˇa navzgor najprej
povecˇuje, saj vecˇanje amplitude torzijskih nihanj molekul v mrezˇi vodikovih vezi omogocˇa da se
molekule vode razporedijo na bolj kompakten nacˇin. Ko je temperatura 4 ◦C presezˇena pa se zacˇne
gostota vode zmanjsˇevati. Z visˇanjem temperature se nato vpliv vodikovih vezi manjsˇa, termicˇna
energija molekul se povecˇuje, urejenost sistema pa zmanjsˇuje. V povprecˇju tako molekule zasedajo
vecˇji volumen in gostota vode se tako s temperaturo zmanjsˇuje. Vrednost razteznostnega koefici-
enta je pri temperaturi pod 4 ◦C negativna, nad to temperaturo pa pozitivna. Maksimum gostote s
z visˇanjem tlaka premika proti nizˇjim vrednostim temperature. [1] Z visˇanjem tlaka se spreminja
oblika izobare, minimum specificˇnega volumna (maksimum gostote), se najprej premakne k nizˇjim
temperaturam, cˇe se tlak sˇe povecˇuje se pojavi infleksija, pri sˇe visˇjem tlaku pa lokalni ekstrem
izgine, kar pomeni da specificˇni volumen tekocˇine monotono narasˇcˇa s temperaturo kot pri nor-
malnih tekocˇinah. [6] Za razliko od normalnih tekocˇin kjer izotermna stisljivost monotono narasˇcˇa
s temperaturo, pri vodi od talisˇcˇa naprej z visˇanjem temperature izotermna stisljivost najprej pada
do minimuma, ki se nahaja pri temperaturi 46,5 ◦C, od tam naprej pa narasˇcˇa in se priblizˇuje obliki,
ki jo imajo normalne tekocˇine. [1] Vzroki za to anomalijo so podobni kot pri gostotni anomaliji.
Ena od anomalij je tudi izredno veliko sˇtevilo polimorfnih oblik v trdnih fazah vode. Ker molekula
vode lahko dve vodikovi vezi donira ter dve sprejme, se lahko sosednje molekule med seboj uredijo
na mnogo razlicˇnih nacˇinov, kar povzrocˇi tvorbo toliko razlicˇnih polimorfnih oblik. Voda ima tudi
anomalno veliko toplotno kapaciteto. Toplotna kapaciteta tekocˇe vode se giblje okrog 75 J/(mol K),
toplotni kapaciteti ledu in vodne pare pa sta priblizˇno pol manjsˇi. [1] V primeru konstantnega tlaka
(1 atm) se toplotna kapaciteta tekocˇe vode v temperaturnem obmocˇju med 0 ◦C in 100 ◦C spremeni
komaj za 1 %, pri cˇemer ima minimum pri priblizˇno 35 ◦C. Toplotna kapaciteta pri konstantnem
volumnu pa med temperaturama 0 ◦C in 100 ◦C monotono pada in se pri tem zmanjsˇa za priblizˇno
11 %. [6] Vecˇina toplotne kapacitete, ki jo ima led, izvira iz vibracijskih prostostnih stopenj (vi-
bracije vezi v in med molekulami vode). Pri vodni pari k toplotni kapaciteti prispevajo vibracijske
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prostostne stopnje vezi ter translacijske in rotacijske prostostne stopnje molekul. Vse prostostne
stopnje, ki prispevajo k toplotni kapaciteti ledu in vodne pare, prispevajo tudi k toplotni kapaci-
teti tekocˇe vode, s tem pa celotna toplotna kapaciteta tekocˇe vode sˇe ni pojasnjena. Nedvomno k
toplotni kapaciteti mocˇno prispevajo vodikove vezi. Ko tekocˇi vodi dovajamo toploto lahko pride
v sistem do prekinitev vodikovih vezi, ampak kot je bilo navedeno zˇe prej, se v tekocˇi vodi vecˇji
del vodikovih vezi do vrelisˇcˇa ohrani. Prekinitve vodikovih vezi torej prispevajo k toplotni kapaci-
teti, poleg prekinitev pa imajo verjetno vecˇji prispevek deformacije vodikovih vezi. [6] Urejena a
fleksibilna mrezˇa molekul vode povezanih z vodikovimi vezmi sprejme energijo, da se deformira
(atoma kisika in atom vodika, ki sodelujejo v vodikovi vezi niso vecˇ kolinearni). V primerjavi z
molekulami podobne molske mase ima voda visoko talisˇcˇe, vrelisˇcˇe in kriticˇno temperaturo, ter
veliko obmocˇje v katerem je voda tekocˇa (100 K), za kar so prav tako odgovorne vodikove vezi.
[1] Pri normalnih tekocˇinah s z narasˇcˇajocˇim tlakom viskoznost tekocˇine vecˇa, saj se z visˇanjem
tlaka razdalje med molekulami zmanjsˇujejo in imajo molekule manj prostora za translacijo in ro-
tacijo. V primeru vode pa se z narasˇcˇajocˇim tlakom njena viskoznost najprej zmanjsˇuje do nekega
minimuma, potem pa narasˇcˇa. [8] Taka odvisnost je sˇe posebej izrazita pri nizkih temperaturah,
pri temperaturah nad 50 ◦C pa se viskoznost vode spreminja, kot pri normalnih tekocˇinah. Ko se
tlak, pri katerem je voda, povecˇuje, se vodikove vezi med molekulami vode upognejo, pri tem se
spremenijo tudi ravnotezˇne pozicije pri torzijskem nihanju molekul. Tako deformirane vodikove
vezi so sˇibkejsˇe, posledica sˇibkejsˇega privlaka med molekulami je da se molekule lazˇje gibljejo
ena glede na drugo. Taka tekocˇina je bolj pretocˇna oziroma manj viskozna. Pri visokih tlakih pa
se zacˇne viskoznost vode spreminjati zmeraj bolj na nacˇin kot pri normalnih tekocˇinah. [8] Zaradi
upogibanja vodikovih vezi se tudi samo-difuzijski koeficient spreminja na anomalen nacˇin. V pri-
meru normalne tekocˇine samo-difuzijski koeficient z narasˇcˇajocˇim tlakom pada, pri tekocˇi vodi pa
se ta najprej visˇa do maksimuma, potem pa zacˇne padati podobno kot pri normalnih tekocˇinah. [8]
Voda ima tudi veliko dielektricˇno konstanto, ki pri temperaturi 25 ◦C znasˇa 78. [6] Dielektricˇna
konstanta ledu je vecˇja od dielektricˇne konstante vode ter vodne pare. Z narasˇcˇajocˇo temperaturo
vrednost dialekticˇne konstante vode monotono pada. Velika dielektricˇna konstanta je posledica
polarnosti posameznih molekul vode, hkrati pa ima velik vpliv tudi urejenost molekul. Molekule,
ki so tetraedricˇno razporejene okrog ene molekule vode, se zˇe v odsotnosti zunanjega elektricˇnega
polja orientirajo tako, da so elektricˇni dipolni momenti orientirani cˇim bolj v isto smer, saj jim tako
ureditev dolocˇajo vodikove vezi med njimi. Zaradi take poravnave dipolnih momentov je dielek-
tricˇna konstanta vecˇja. Urejenost molekul vode je v ledu vecˇja kot v tekocˇi vodi, zato ima led tudi
vecˇjo dielektricˇno konstanto. S tem ko se visˇa temperatura vode postajajo vodikove vezi deformi-
rane, nekatere se tudi prekinejo, urejenost molekul se zmanjsˇuje in na ta nacˇin se zmanjsˇuje tudi
dielektricˇna konstanta, saj postajajo elektricˇni dipolni momenti zmeraj manj poravnani med sabo.
[6]
1.4 Modeli vode
Pri preucˇevanju lastnosti snovi poleg eksperimentov uporabljamo simulacije in razne teoreticˇne
metode. Da bi bolje razumeli lastnosti vode in da bi bili zmozˇni napovedati njene lastnosti pri
razlicˇnih pogojih potrebujemo modele, ki nam te snovi matematicˇno opisˇejo. Pristope s katerimi
simuliramo vodo lahko razdelimo v dve skupini [23]. Pri prvi pri izracˇunih uporabimo v naprej
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dolocˇene analiticˇne funkcije, ki nam v odvisnosti od koordinat molekul opisˇejo interakcije med
njimi. V drugo skupino spadajo tako imenovane ab initio metode, pri katerih se energija interak-
cij med molekulami izracˇunava tekom simulacije in sicer tako, da se resˇuje cˇasovno neodvisna
Schro¨dingerjeva enacˇba za elektrone. Ab initio simulacije nam dajo dobre rezultate, ampak so
racˇunsko izredno zahtevne, zato smo pri njih omejeni na manjsˇe sisteme. To skupino metod bomo
tokrat pustili ob strani.
Modeli, ki opisujejo vodo so lahko razlicˇni glede na njihovo stopnjo natancˇnosti. Natancˇnejsˇi
modeli zahtevajo pri izracˇunih lastnosti vecˇ cˇasa, a nam dajo pravilnejsˇe rezultate. Preprostejsˇi
modeli pa nam omogocˇajo vecˇje sˇtevilo izracˇunov v enakem cˇasu, a pri tem terjajo svoj davek pri
pravilnosti rezultatov. Modele oziroma analiticˇne funkcije, ki se uporabljajo za popis interakcij,
je mogocˇe dobiti na dva nacˇina. Lahko se oblikujejo glede na empiricˇne parametre, kot na primer
pri Rowlinsonovem modelu, druga mozˇnost pa je da se oblikujejo glede na ab initio izracˇune, kot
pri MCY modelu. (Pri tem nacˇinu izvedemo npr. ab initio izracˇune za dimer vode in glede na to
oblikujemo funkcijo, ki popisuje interakcije med molekulami vode. Pri prej omenjenih ab initio
simulacijah, pa se simulira vecˇje sisteme, pri katerih se npr. dela molekulska dinamika in se v vsa-
kem koraku dinamike resˇuje Schro¨dingerjeva enacˇba.) Glede na tip modela so modeli vode lahko
rigidni, fleksibilni ali polarizabilni. [24] Pri rigidnih so vezi med kisikom in vodikom toge, pri
fleksibilnih pa fleksibilne, s tem pa so omogocˇene intramolekularne vibracije. Polarizabilni mo-
deli pa omogocˇajo polarizacijo molekul. Glede na geometrijo oziroma sˇtevilo interakcijskih tocˇk
v modelu delimo modele na razlicˇno stranske [24], najpogosteje se uporabljajo 3- do 5-stranski.
3-stranski model ima tri tocˇke preko katerih interagira z okolico: kisikov atom na katerem je center
negativnega naboja in dva vodika na katerih sta pozitivna naboja. Primer 3-stranskega modela je
SPC [25]. 4-stranski model ima atome kisika in vodika enako razporejene kot 3-stranski, poleg
tega pa ima sˇe en nadomesten atom (po navadi oznacˇen z M), ki se nahaja na cˇrti ki povezuje ki-
sik in tocˇko med vodikoma. Nadomestni atom sluzˇi kot center negativnega naboja, medtem ko je
pozitivni naboj na vodikih. Primer takega modela je MCY [26]. 5-stranski model ima tetraedricˇno
strukturo (koti vcˇasih niso pravilno tetraedricˇni, da so bolj podobni tistim v pravi vodi), v centru
se nahaja kisikov atom, v dveh oglisˇcˇih tetraedra sta vodika, v drugih dveh oglisˇcˇih pa dva nado-
mestna atoma (oznacˇena z L) , ki ponazarjata nevezne elektronske pare. Nevezna elektronska para
sta nosilca negativnega naboja, vodikova atoma pa pozitivnega. Tak model je npr. BNS [27].
Najstarejsˇi model vode je bil tako imenovani model mesˇanice (ang. mixture-model), katerega
izvor ni tocˇno znan in sega kar nekaj stoletij v preteklost, prvicˇ pa je ta model uradno omenil
Ro¨ntgen leta 1892. [28] Voda naj bi bila po tem modelu sestavljena iz dveh vrst molekul: enih
s strukturo ledu in drugih s strukturo tekocˇine. Prvi model vode, ki opisˇe potencial interakcije
med molekulami vode, sta leta 1933 postavila Bernal in Fowler. [29] Njun model je rigiden in
4-stranski. Izvor lastnost znacˇilnih za vodo sta pri tem modelu pripisala tetraedricˇni koordinaciji
molekul vode. Za ta model je znacˇilno tudi, da sta center pozitivnega naboja postavila na vodi-
kova atoma, medtem ko sta center negativnega naboja nekoliko premaknila iz kisikovega atoma
proti vodikovima atomoma, na ta nacˇin sta uskladila teoreticˇni elektricˇni dipolni moment z eks-
perimentalnim. Z razvojem racˇunalnisˇtva so se razvile tudi simulacije (Monte Carlo, molekulska
dinamika). Prvo simulacijo tekocˇe vode sta leta 1969 izvedla Barker in Watts [30]. Uporabila
sta metodo Monte Carlo, model vode, ki sta ga v simulaciji uporabila pa je bil Rowlinsonov [31].
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Gre za 5-stranski rigiden model. Rowlinsonov model vode (R ) vsebuje v predpisu za potencialno
energijo interakcije sˇtiri prispevke. Prva dva prispevka sta enaka Lennard-Jonesovemu potenci-
alu in popisˇeta disperzijske sile ter odboj zaradi prekrivanja orbital. Tretji prispevek je interakcija
stalnih nabojev, katere energija je odvisna od orientacije molekul. Pozitivna naboja se nahajata na
obeh vodikih, negativni naboj pa je na kisiku. Velikost nabojev je izbrana glede na znano velikost
dipolnega momenta. Zadnji prispevek je posledica indukcije elektricˇnega momenta.
Od takrat je bilo razvitih mnogo modelov vode, ki se uporabljajo v teoreticˇnih izracˇunih in
simulacijah. Prvi model , ki temelji na ab initio izracˇunih, je bil uporabljen leta 1976, to je MCY
(Matsuoka Clementi Yoshimine) model [26]. Ta model je rigiden ter 4-stranski. Za ta model so
izvedli kvantno mehanske izracˇune potencialnih energij dimera vode. Uporabili so konfiguracija-
interakcija metodo (ang. configuration-interaction) (CI). Izracˇunali so potencialne energije dimera
vode v razlicˇnih geometrijskih konfiguracijah, s tem so zˇeleli pokriti cˇim vecˇ mozˇnih nacˇinov na
katere se lahko dve molekuli vode priblizˇata druga drugi. Iz rezultatov dobljenih s kvantno me-
hanskimi izracˇuni so nato oblikovali analiticˇno funkcijo, ki popisˇe potencialno energijo interakcije
med dvema molekulama vode. MCY model je bil kasneje razsˇirjen v fleksibilen MCYL model
[32], ki vkljucˇuje tudi intramolekulske vibracije.
Eden izmed zgodnjih modelov vode je tudi Ben-Naim-Stillinger (BNS) model [27]. To je
rigidni 5-stranski model, ki sta ga leta 1972 postavila Ben-Naim in Stillinger. Pri tem modelu je v
centru tetraedra kisikov atom, v oglisˇcˇih pa sta vodika s pozitivnim nabojem in nevezna elektronska
para z negativnim nabojem. Potencialna energija interakcije dveh molekul je sestavljena iz dveh
cˇlenov. Prvi je Lennard-Jonesov potencial, ki ima izhodisˇcˇe na kisikovem atomu. Drugi cˇlen je
elektrostatski cˇlen, ki predstavljaja interakcije nabojev ene molekule z naboji v drugi molekuli.
Kasneje se je iz BNS modela razvil ST2 model [33] . Modela sta podobna, uvedenih je bilo le
nekaj izboljsˇav. V principu gre za skoraj enak model, le da so bili nekateri parametri spremenjeni.
Nekoliko drugacˇen pristop je bil ubran pri modelu ”centralne sile” (ang. Central-force model)
(CF) [34]. Gre za 3-stranski fleksibilen model. Pri tem modelu vsak atom interagira z vsemi
drugimi atomi, kar omogocˇa intramolekularna nihanja vezi in pa disociacijo vode. Molekula vode
je v tem modelu predstavljena kot skupina treh efektivnih nabojev: kisik ima negativen naboj,
vsak izmed vodikov pa pozitiven. Geometrija molekule se vzdrzˇuje s potencialnimi funkcijami
med atomi, pri cˇemer prihaja tudi do nihanj. Efektivni naboj je prirejen tako da se elektricˇni
dipolni moment modela prilega eksperimentalnemu. Funkcije potencialne energije med atomi so
oblikovane tako , da model cˇim bolje reproducira empiricˇno izmerjene parametre.
Ker se modeli vode uporabljajo tudi v simulacijah sistemov, kjer voda sluzˇi kot topilo, je sˇel
trend razvoja modelov tudi proti cˇim bolj preprostim modelom, ki z zadostno natancˇnostjo opisˇejo
obnasˇanje vode. Eden takih modelov je SPC (simple point charge) model, ki je bil razvit za simu-
lacije hidratacije proteinov [25]. To je preprost 3-strani rigidni model. Kisikov atom ima negativen
naboj, na vodikih pa je pozitiven naboj. Razdalja med vodikom in kisikom znasˇa 0,1 nm, vezi
H-O-H pa oklepata kot 109◦28′. Na kisikov atom je dodan sˇe Lennar-Jonesov potencial. Kasneje
je iz tega modela nastalo kar nekaj modificiranih SPC modelov kot so: SPC/F [35], SPC/E [36],
SPCP [37] in drugi.
Ena skupina precej preprostih modelov za simulacije so TIP (Transferable intermolecular po-
tential) modeli [38]. Prvotni TIPS model [39] je bil namenjen za simulacije vode, alkoholov in
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etrov. TIPS je 3-starni rigidni model, ki je zelo podoben SPC modelu. Oblika potencialne funkcije
je enak, drugacˇne so le vrednosti parametrov. Kasneje so modelu ponovno spremenili parametre
in ga poimenovali TIP3P [38]. TIPS model je bil nato nadgrajen v TIPS2 model [40]. Ta mo-
del je 4-stranski, pri cˇemer je negativni naboj na nadomestnem atomu (M), ki se nahaja 0,15 A˚
pod kisikom (v smeri proti vodikoma). Spremenjena je tudi velikost nabojev in pa parametri v
Lennard-Jonesovem potencialu. Kasneje so tudi temu modelu ponovno spremenili parametre in ga
preimenovali v TIP4P [38]. Tako kot pri SPC modelu so se tudi tu z leti razvile razlicˇne modifici-
rane verzije predvsem TIP4P modela. Postavljen pa je bil tudi 5-stranski TIP model TIP5P [41].
Pri tem modelu so prosti elektronski pari (L) z negativnim nabojem in vodikovi atomi razporejeni
v oglisˇcˇa tetraedra.
Eden izmed novejsˇih in zelo tocˇnih modelov je MB-pol model [42][43][44]. To je fleksibi-
len in polarizabilen model, ki uposˇteva efekt vecˇ teles (ang. many-body). S tem modelom je
mogocˇe simulirati tako plinsko kot kondenzirano fazo. Strukturne, termodinmicˇne, dinamicˇne in
spektroskopske lastnosti, ki jih je mogocˇe pridobiti iz tega modela se dobro ujemajo z eksperimen-
talno dobljenimi rezultati, prav tako pa so v model vkljucˇeni tudi nuklearni kvantni efekti. Avtorji
modela so zˇeleli, da ta model ne vsebuje empiricˇnih priblizˇkov, ampak temelji na cˇim osnovnih fi-
zikalnih spoznanjih (”first principles”). Zato so parametri, ki so v modelu uporabljeni izracˇunali z
natancˇnimi CCSD(T) ab initio metodami. MB-pol model je po svoji natancˇnosti in zmogljivosti pri
razlicˇnih pogojih zˇe kar blizu ”univerzalnemu modelu” vode. Ni pa potrebno posebej poudarjati,
da je tak model racˇunsko zelo zahteven.
1.4.1 Preprosti modeli
Pri modelih opisanih do sedaj je bil cilj, da model cˇim bolj realisticˇno in natancˇno simulira pravo
vodo. Posledicˇno so taki modeli sestavljeni iz atomov in uposˇtevajo cˇim vecˇ interakcij, ki se po-
javljajo tudi v pravi vodi. Razvili pa so se tudi modeli, katerih cilj je bil, da na cˇim preprostejsˇi
nacˇin zajamejo kljucˇne lastnosti vode. Ti modeli so bolj preprosti, kar jim daje tudi nekatere pred-
nosti pred natancˇnejsˇimi realisticˇnimi modeli. Nedvomno so taki modeli racˇunsko bolj ucˇinkoviti,
zaradi cˇesar jih lahko uporabljamo pri vecˇjem sˇtevilu razlicˇni pogojev. V cˇasu, ki ga porabimo za
izracˇun lastnosti z natancˇnim modelom v eni tocˇki faznega diagrama, lahko z enostavnim modelom
preucˇimo vecˇji del faznega diagrama. Zaradi preprostosti takih modelov imamo tudi vecˇ nadzora
nad njimi, ter lahko dobimo boljsˇi vpogled v lastnosti snovi, ki jih z njimi modeliramo.
En preprost model je leta 1982 postavil Bol [45]. Pri tem modelu so molekule trdne kroglice,
vsaka kroglica pa je opremljene s sˇtirimi vektorji, ki izhajajo iz sredisˇcˇa kroglice in so razporejeni
tako, da tvorijo tetraeder. Dve molekuli se ne morata priblizˇati na razdalje manjsˇe od njune veliko-
sti, vez med molekulama pa se tvori, ko sta molekuli na primerni razdalji in sta dva vektorja dovolj
poravnana med sabo. Vse vezi ki se tvorijo imajo enako energijo.
Podoben model, ki ni izkljucˇno model vode, ampak je model tekocˇin, ki asociirajo, sta leta
1984 postavila Smith in Nezbeda [46]. Model je sestavljen iz trdih kroglic. Na povrsˇini vsake
kroglice je interakcijsko mesto S, ki interagira s sredisˇcˇem C sosednje kroglice. Interakcije med
dvema interakcijskima mestoma ni. Sˇtevilo interakcijskih mest je mogocˇe tudi povecˇati, da so
kroglice bolj podobne tekocˇini, ki jo simulirajo.
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1.4.2 Mercedes-Benz
Leta 1971 je Ben-Naim postavil preprost dvodimenzionalen model vodi podobnih delcev [47]. Pri
tem modelu je vsaka molekula disk, ki z drugimi molekulami interagira preko dveh potencialov.
Prvi je Lennard-Jonesov potencial, ki je odvisen le od razdalij med diski. Druga pa je potencialna
funkcija vodikovih vezi, ki je odvisna tako od razdalje kot tudi od orientacije diskov, ki interagirata.
Da lahko diski med sabo tvorijo vodikove vezi, ima vsak disk tri roke, ki izhajajo iz sredisˇcˇa diska,
med njimi pa je kot 120◦. Zaradi razporeditve teh rok, ki spominja na logotip Mercedes-Benz se je
za ta model vode uveljavil ime Mercedes-Benz (MB). Potencialna funkcija interakcije med dvema
molekulama i in j je vsota Lennard-Jonesovega cˇlena in cˇlena, ki popisˇe energijo vodikovih vezi
[48]
U(Xi⃗ ,Xj⃗ ) = ULJ(rij) + UHB(Xi⃗ ,Xj⃗ ) (9)
Pri cˇemer je rij razdalja med sredisˇcˇema molekul, X⃗ i in X⃗j pa sta vektorja, ki popisˇeta pozicijo in
orientacijo molekul i in j. Lennard-Jonesov cˇlen zapisˇemo kot
ULJ(rij) = 4ϵLJ((
σLJ
rij
)12 − (σLJ
rij
)6) (10)
Pri cˇemer je ϵLJ globina potencialne jame, σLJ razdalja pri kateri potencial zavzema vrednost nicˇ.
Energija vodikovih vodikovih vezi je vsota interakcij med vsemi rokami na molekulah i in j
UHB(Xi⃗ ,Xj⃗ ) =
3∑︂
k,l=1
UklHB(rij, θ1, θ2) (11)
Posamezna interakcija med dvema rokama dveh molekul pa je sestavljena iz Gaussovih funkcij, ki
so odvisne tako od razdalje med molekulama, kot tudi od njune orientacije, ter ima sledecˇo obliko
UklHB(rij, θ1, θ2) =ϵHBG(rij − rHB)G(ik⃗uij⃗ − 1)G(jl⃗uij⃗ + 1)
=ϵHBG(rij − rHB)G(cos(θi + 2π
3
(k − 1))− 1)
×G(cos(θj + 2π
3
(l − 1)) + 1)
(12)
Pri cˇemer je ϵHB energijski parameter vodikove vezi, rHB je karakteristicˇna dolzˇina vodikove vezi,
uij⃗ je enotski vektor v smeri rij⃗ (uij⃗ = rij⃗ /rij), ik⃗ je enotski vektor ki predstavlja k-to roko i-te
molekule, θi je kot orientacije i-te molekule glede na x os. G(x) je nenormalizirana Gaussova
funkcija, ki ima sledecˇo obliko
G(x) = exp(− x
2
2σ2
) (13)
kjer je σ parameter, ki dolocˇa sˇirino oziroma varianco Gaussove funkcije, preko katere je dolocˇena
amplituda raztegovanja in upogibanja vodikovih vezi. Taka oblika potenciala vodikovih vezi ne
locˇuje med donorjem in akceptrojem vodikove vezi, vse roke so si tako enakovredne. Ener-
gija interakcije dveh rok je tako odvisna od tega koliko se razdalja med centroma molekul raz-
likuje od karakteristicˇne dolzˇine vodikove vezi in od tega v koliksˇni meri sta roki molekul porav-
nani med sabo. Parametri modela so podani v reduciranih enotah in imajo naslednje vrednosti:
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ϵHB = −1, rHB = 1, ϵLJ = −0.1ϵHB, σLJ = 0.7rHB. Gaussove funkcije morajo biti zadosti
ozke, da je tvorba direktne enojne vodikove vezi med dvema rokama veliko bolj ugodno, kot pa
tvorba nekaksˇnih dvojnih vezi, med dvema rokama ene in dvema rokama druge molekule, pri-
porocˇena vrednost tega parametra je σ = 0.085rHB. Vodikova vez med dvema molekulama je
najmocˇnejsˇa, ko roki teh dveh molekul kazˇeta v nasprotno smer in sta kolinearni. Cˇe se vodikova
vez nekoliko ukrivi, tako da ni vecˇ ravna, postane taka vez sˇibkejsˇa in manj ugodna. Taka odvisnost
energije vodikove vezi je bolj v skladu z realnimi vodikovimi vezmi, kot pa vodikove vezi v prej
omenjenem Bolovem ali Smith-Nezbeda modelu, kjer so imele vse vodikove vezi, ki so se tvorile,
enako energijo ne glede na njihovo dolzˇino ali ukrivljenost. Cˇeprav gre v tem primeru za model,
katerega namen ni, da bi bil cˇim bolj natancˇen model vode, je taka energijska odvisnost vodikovih
vezi izredno pomembna, saj nam omogocˇa, da MB vode izkazuje nekatere izmed kljucˇnih lastnosti
vode. Spomnimo, da so za znacˇilne lastnosti, ki jih voda izkazuje, izredno pomembna torzijska ni-
hanja molekul, ki so posledica upogibanja vodikovih vezi. Dvodimenzionalni model je bil kasneje
razsˇirjen tudi na tri dimenzije [49].
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2 Namen dela
Namen diplomskega dela je izvesti Monte Carlo simulacije 2D Mercedes-Benz modela vode v
NVT ansamblu ter s tem spoznati nekatere lastnosti tega modela vode pri razlicˇnih pogojih. S
pomocˇjo simulacij preveriti kako vplivata razlicˇna temperatura in gostota na strukturo sistema, kar
se opazi tudi v radialnih porazdelitvenih funkcijah. Ker pri simulacijah MB modela vode lahko
locˇimo rotacijsko in translacijsko temperaturo, je mogocˇe preucˇiti, kako ena in druga vplivata
na interakcije med molekulami in na strukturo sistema. S simulacijami zˇelimo dolocˇiti termodi-
namicˇne lastnost MB modela vode, kot so energija na delec, tlak, toplotna kapaciteta in kemijski
potencial. Preveriti zˇelimo tudi, kako se prej nasˇtete termodinamicˇne kolicˇine spreminjajo v od-
visnosti od translacijske in rotacijske temperature. Iz strukturnih in termodinamicˇnih lastnosti je
nato mogocˇe sklepati, kako struktura sistema vpliva na njegove lastnosti.
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3 Metode
3.1 Metoda Monte Carlo
Metoda Monte Carlo je racˇunska metoda, ki uporablja nakljucˇna sˇtevila za resˇevanje problemov, ki
so analiticˇno tezˇko resˇljivi. Zacˇetki Monte Carla kot metode racˇunalnisˇkih simulacij, ki jo poznamo
danes sega v sˇtirideseta in petdeseta leta 20. stoletja v Los Alamos, kjer so se takrat ukvarjali z
razvojem jedrskega orozˇja. [50] Zaradi uporabe nakljucˇnih sˇtevil v metodi, kar nekoliko spominja
na igre na srecˇo, je Metropolis dal metodi ime Monte Carlo. [51]
3.1.1 Ergodijska hipoteza
Ko izvajamo eksperimente in merimo razne fizikalne kolicˇine, najvecˇkrat izmerimo cˇasovna pov-
precˇja teh kolicˇin in ne trenutnih vrednosti. Npr. ko merimo tlak v neki zaprti posodi s plinom,
nam bo barometer pokazal povprecˇno vrednost tega tlaka, v primeru barometra iz izredno cˇasovno
resolucijo pa bi opazili nihanja tlaka. Cˇasovno povprecˇje kolicˇine A zapisˇemo kot
< A(t) >=
1
τ
lim
τ→∞
∫︂ τ
0
A(t)dt (14)
Cˇasovno povprecˇje kolicˇine A je mogocˇe dobiti s pomocˇjo simulacije molekulske dinamike. Pri
tej vrsti simulacij imamo sistem v katerem so delci, ti delci se premikajo in trkajo med sabo po-
dobno kot delci v realnem sistemu, pri cˇemer je korak v simulaciji neka cˇasovna enota. Simulacije
molekulske dinamike imajo torej cˇasovno resolucijo. Monte Carlo simulacije pa nimajo cˇasovne
resolucije, zaradi cˇesar iz njih ne moremo dobiti cˇasovnega povprecˇja kolicˇine A. Uporabnost in
mozˇnost, da Monte Carlo simulacije primerjamo z eksperimenti, je posledica ergodijske hipoteze,
ki pravi, da je cˇasovno povprecˇje neke kolicˇine enako ansambelskemu povprecˇju : [52]
< A(t) >=< Aj > (15)
pri cˇemer je ansambelsko povprecˇje kolicˇine A enako vsoti kolicˇine A v vsakem stanju sistema
pomnozˇeni z verjetnostjo, da se sistem v tem stanju nahaja
< Aj >=
∑︂
j
PjAj (16) < Aj > =
∫︁
drN exp(−βU(rN))A(rN)∫︁
drN exp(−βU(rN))
= lim
M→∞
∑︁M
j=1Aje
−βUj∑︁M
j=1 e
−βUj
(17)
3.1.2 Ansambli
Ansambel je mnozˇica velikega sˇtevila sistemov, ti sistemi pa so na termodinamicˇnem nivoju replike
realnega termodinamicˇnega sistema, katerega lastnosti preucˇujemo z njimi. [53] Termodinamicˇnoo
stanje teh sistemov je enako, sistemi pa se razlikujejo na molekularnem nivoju. Dolocˇen termodi-
namicˇen sistem se namrecˇ lahko nahaja v veliko razlicˇnih klasicˇnih ali kvantnih stanjih. Stanja v
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katerih je energija sistema nizˇja so bolj verjetna kot tista pri kateri je energija visˇja. Cˇe pa imata dve
stanji enako energijo sta enako verjetni. Neka termodinamicˇna kolicˇina A ima lahko v razlicˇnih
sistemih znotraj ansambla razlicˇno vrednost, povprecˇna vrednost te kolicˇine po sistemih znotraj
ansambla pa je ansambelsko povprecˇje. Posamezen ansambel je dolocˇen glede na termodinamicˇne
pogoje pri katerih se nahaja. Kanonicˇni oziroma NVT ansambel se nahaja pri konstantnem sˇtevilu
delcev, konstantnem volumnu in temperaturi. Tak sistem je zaprt sistem, ki lahko z okolici izme-
njuje energijo v obliki toplote. V laboratoriju izvajamo eksperimente najvecˇkrat pri konstantnem
tlaku, zato so pogoste tudi simulacije sistemov pri konstantnem tlaku. Taki sistemi se nahajajo
v NPT oziroma izobarno-izotermnem ansamblu. Pri tem ansamblu je konstantno sˇtevilo delcev,
tlak in temperatura. Sistem je zaprt, z okolico pa lahko izmenjuje energijo v obliki toplote in dela.
Najpreprostejsˇi je mikrokanonicˇni oziroma NVE ansambel. Tu je konstantno sˇtevilo delcev, volu-
men in energija. Tak sistem je zaprt in izoliran in z okolico ne izmenjuje snovi ali energije. NVE
ansambel je v Monte Carlo simulacijah redko uporabljen. Velekanonicˇni oziroma µV T ansambel
ima konstanten kemijski potencial, volumen in temperaturo. Sistem se od prej nasˇtetih razlikuje v
tem, da je odprt in z okolico izmenjuje snov in energijo. Velekanonicˇni ansambel se uporablja na
primer za preucˇevanje adsorpcije. [52]
3.1.3 Vzorcˇenje
Nacˇin vzorcˇenja je izredno pomemben za ucˇinkovitost metode Monte Carlo. Zaradi nepravilnega
nacˇina vzorcˇenja lahko porabimo za simulacijo bistveno vecˇ cˇasa kot bi ga s pravilnim nacˇinom
vzorcˇenja, ali pa do ustreznega rezultata sploh ne pridemo. Poglejmo si za primer dolocˇanje pov-
precˇne vrednosti kolicˇine A po enacˇbi 17. Sistem, ki ga preucˇujemo ima N delcev, volumen V
in temperaturo T. Najenostavnejsˇi nacˇin vzorcˇenja je nakljucˇno vzorcˇenje. Najprej se generira
konfiguracija delcev rN v katerem so delci N nakljucˇno razporejeni. Ker ima vsak delec tri koor-
dinate, to konfiguracijo predstavlja tocˇka v 3N dimenzionalnem faznem prostoru. Temu sistemu
izracˇunamo energijo in vrednost kolicˇine A. To ponovimo sˇe mnogokrat in na ta nacˇin nakljucˇno
prevzorcˇimo ves fazni prostor. Povprecˇno vrednost A nato izracˇunamo po enacˇbi 17. Pri takem
nacˇinu vzorcˇenja generiramo konfiguracije, ki so nakljucˇno razporejene po faznem prostoru, zato
je med njimi veliko takih, ki imajo visoko energijo, zaradi cˇesar so neugodne in zelo malo prispe-
vajo k povprecˇni vrednosti A. Na ta nacˇin po nepotrebnem zapravljamo racˇunski cˇas. Veliko boljsˇi
nacˇin vzorcˇenja dobimo z uporabo Metropolisove metode [50]. Pri tej metodi pa, namesto da bi
nakljucˇno generirali tocˇke v faznem prostoru in jih nato utezˇili z Boltzmannovim faktorjem, gene-
riramo tocˇke v faznem z verjetnostjo sorazmerno Boltzmannovemu faktorju. Najprej generiramo
neko konfiguracijo delcev s (stara). Tocˇko v faznem prostoru nato malo premaknemo in dobimo
tako novo konfiguracijo n (nova). V primeru izredno dolge simulacije, bi dosegli ravnotezˇje, pri
cˇemer bi bilo sˇtevilo prehodov iz stanja s v stanje n enako sˇtevilu prehodov stanja n v s. [52] To
zapisˇemo kot
N(s)π(s→ n) = N(n)π(n→ s) (18)
Pri cˇemer je N(s) verjetnost da se sistem nahaja v stanju s, π(s → n) pa verjetnost prehoda iz
stanja s v n. Verjetnost prehoda je enaka produktu verjetnosti, da poizkusni premik izvedemo in
verjetnosti, da tak premik sprejmemo (π(s → n) = α(s → n) × acc(s → n)). Verjetnost da
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izvedemo poizkusni premik s→ n je enaka kot za premik n→ s, tako da dobimo enacˇbo
acc(s→ n)
acc(n→ s) =
N(n)
N(s)
= exp(−β(U(n)− U(s))) (19)
Verjetnost da premik s→ n sprejmemo je torej
acc(s→ n) = min(1, exp(−β(U(n)− U(s))) (20)
3.1.4 Osnovni algoritem
V nadelavanju sledi primer osnovnega algoritma Monte Carlo simulacije v NVT ansamblu. Naj-
prej v volumnu V razporedimo N delcev. Nacˇin razporeditvene ni vazˇen (lahko je nakljucˇen ali
pa razporedimo delce urejene kot v kristalni resˇetki), saj je ravnotezˇno stanje sistema neodvisno
od zacˇetne razporeditve atomov. Izracˇunamo energijo sistema, nato nakljucˇno izberemo en de-
lec in izvedemo poizkusni premik nakljucˇne velikosti v nakljucˇno smer. Sistemu potem ponovno
izracˇunamo energijo. Cˇe je energija novega stanja nizˇja od energije starega potem novo stanje
sprejmemo. V nasprotnem primeru izracˇunamo verjetnost takega prehoda kot acc(s → n) =
exp(−β(U(n) − U(s)). V naslednjem koraku generiramo nakljucˇno sˇtevilo b, ki je sˇtevilo med
0 in 1. V primeru, da velja b < acc(s → n), novo stanje sprejmemo. V nasprotnem primeru
ponovno sprejmemo staro stanje. Ta postopek ponavljamo. Na zacˇetku simulacije se nam mora
sistem najprej ekvilibrirati, to pomeni da moramo priti v tisti del faznega prostora kjer se naha-
jajo bolj verjetna stanja. Ekvilibracija je koncˇana, ko nam pricˇne energija sistema nihati okrog
neke konstantne vrednosti. Takrat pricˇnemo z vzorcˇenjem kar pomeni, da za vsak sprejet sistem
izracˇunamo kolicˇine, ki nas zanimajo. Povprecˇno vrednost izbrane fizikalne kolicˇine na koncu
izracˇunamo, kot aritmeticˇno sredino vrednosti te kolicˇine po sprejetih stanjih.
3.1.5 Periodicˇni mejni pogoji
Ker nas pri simulacijah velikokrat zanimajo makroskopske lastnosti snovi, ki jo preucˇujemo, mo-
ramo narediti nasˇ sistem cˇim bolj podoben makroskopskemu. Najpreprostejsˇi nacˇin, da bi to dose-
gli bi bil, da bi v sistemu imeli sˇtevilo delcev reda velikosti 1023. Simulacije tako velikega sˇtevila
delcev pa bi potrebovale zelo veliko cˇasa in zato niso izvedljive. Bolj smiselne nacˇin, kako narediti
sistem bolj podoben makroskopskemu, je da uvedemo periodicˇne mejne pogoje. Osnovno celico z
volumnom V, v kateri je N delcev, ponavljamo v vse smeri v prostoru. Tako dobimo sistem, ki je
sestavljen iz neskoncˇnega sˇtevila osnovnih celic z N delci. Vsak delec s koordinatami (xi, yi, zi)
na ta nacˇin dobi neskoncˇno sˇtevilo svojih slik s koordinatami (xi+ jL, yi+kL, zi+ lL), pri cˇemer
je L dolzˇina roba osnovne celice (v tem primeru je kocka), j, k, l pa so poljubna cela sˇtevila. Pri
racˇunanju interakcij med delci seveda ne moremo uposˇtevati interakcij med vsemi delci in njiho-
vimi slikami (saj jih je neskoncˇno), velikokrat zato za vsak delec uposˇtevamo le njegove interakcije
z njemu najblizˇjimi slikami preostalih delcev.
3.1.6 Reducirane enote
Fizikalne kolicˇine ki se uporabljajo in racˇunajo pri simulacijah mnogokrat zaradi preprostosti
izrazˇamo v reduciranih enotah. Prednost racˇunanja z reduciranimi enotami je, da ne prihaja do
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prevelikih ali premajhnih sˇtevil, ki bi potrebovala relativno veliko prostora za shranjevanje. To
izvedemo tako, da si izberemo neke osnovne enote energije, dolzˇine in mase, ter z njimi izrazˇamo
vse ostale kolicˇine. [52] Pri MB modelu vode je za enoto dolzˇine uporabljena karakteristicˇna
dolzˇina vodikove vezi, za enoto energije je uporabljen energijski parameter vodikove vezi, masa
pa v modelu ni uporabljena. Kolicˇine v reduciranih enotah se oznacˇuje z ”*”, pretvarja pa se jih po
sledecˇih zvezah: U∗ = U/ϵ, , r∗ = r/σ, T ∗ = kBT/ϵ, ρ∗ = ρσ3, P ∗ = Pσ3/ϵ ; pri cˇemer sta σ
in ϵ enoti za dolzˇino in energijo.
3.1.7 Racˇunanje termodinamskih kolicˇin
Eden izmed glavnih razlogov, da se simulacije izvajajo je seveda, da pridobimo podatke o termo-
dinamicˇnih lastnostih sistema, ki ga preucˇujemo. V nadaljevanju bodo predstavljeni postopki za
izracˇun nekaterih termodinamicˇnih kolicˇin v NVT ansamblu, vse enacˇbe bodo prilagojena za re-
ducirane enote. Najosnovnejsˇa kolicˇina, ki jo tekom simulacije spremljamo je (notranja) energija
U sistema. Da sisteme lazˇje primerjamo med sabo, velikokrat izracˇunamo povprecˇno energijo na
delec, ki jo izracˇunamo kot povprecˇje energije sistema po sprejetih stanjih in jo delimo s sˇtevilom
delcev v sistemu. Iz kolebanja energije v sistemu lahko izracˇunamo toplotno kapaciteto sistema po
enacˇbi
Cv =
⟨U2⟩ − ⟨U⟩2
NT 2
(21)
Pomembna kolicˇina ki jo spremljamo je tudi tlak. Izracˇunamo ga s pomocˇjo virialne enacˇbe
P = ρT − 1
3V
⟨︄
N∑︂
i<j
rij ×
(︃
du(rij)
drij
)︃⟩︄
(22)
pri cˇemer je ρ = N/V sˇtevilska gostota. V primeru 2D sistema se 1
3V
v enacˇbi nadomesti s
1
2L2
, ter velja ρ = N/L2, pri cˇemer je L stranica osnovne celice sistema. Preko metode vstavitve
delca lahko racˇunamo tudi presezˇni kemijski potencial. [52] Vsake toliko cˇasa naredimo poskusno
vstavitev novega delca v sistem. V sistem N delcev poskusno vstavimo sˇe en delec na nakljucˇno
mesto v sistemu in izracˇunamo energijo interakcij tega delca z ostalimi N delci v sistemu. Seveda
novega stanja z N+1 delci nikoli ne sprejmemo. To postopek ponavljamo tekom simulacije. Na
koncu izracˇunamo presezˇni kemijski potencial sistema kot
µex = −T ln
(︄∑︁M
j exp(−∆Uj/T )
M
)︄
(23)
pri cˇemer je ∆Uj energija interakcij vstavljenega delca z preostalimi delci, M pa je sˇtevilo posku-
snih vstavitev novega delca.
3.1.8 Radialna porazdelitvena funkcija
Z Monte Carlo simulacijami lahko pridobimo radialno porazdelitveno funkcijo oziroma parsko
porazdelitveno funkcijo g(r). To je funkcija, ki nam pove koliksˇna je verjetnost, da bomo na
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neki razdalji r od centra enega delca naleteli na drug delec. Radialno porazdelitveno funkcijo
nekega sistema delcev lahko pridobimo na vecˇ nacˇinov. Eksperimentalno se jo pridobi z rentgen-
sko difrakcijo. Cˇe poznamo potencialno energijo interakcij med delci, pa radialno porazdelitveno
funkcijo lahko dobimo tudi teoreticˇno s pomocˇjo simulacij, ali pa z uporabo teoreticˇnih metod kot
teorija integralnih enacˇb. Iz tako pridobljene porazdelitvene funkcije je mogocˇe izracˇunati termodi-
namicˇne lastnosti sistema. [53] Pri simulacijah izracˇunamo radialno porazdelitveno funkcijo tako,
da dolocˇimo povprecˇno sˇtevilo delcev na razdalji r + dr od sredisˇcˇa poljubnega delca, to vrednost
delimo z 4πr2dr, da dobimo gostoto delcev v lupini na razdalji r, potem pa jo sˇe normaliziramo
tako, da delimo s povprecˇno gostoto ρ.
g(r) =
dN
ρ4πr2dr
(24)
V limiti, ko gre r proti 0, je vrednost g(r) 0, saj se dva delca ne moreta priblizˇati na poljubno
razdaljo, v limiti proti neskoncˇno pa je g(r) 1, saj se vpliv delca v izhodisˇcˇu na urejenost sistema
z razdaljo zmanjsˇuje.
3.1.9 Podrobnosti simulacije
Monte Carlo simulacije so bile izvedene v kanonicˇnem ansamblu. Uporabljeni so bili periodicˇni
mejni pogoji. Zacˇetna postavitev delcev je bila nakljucˇno generirana. V vsakem ciklu simulacije
je bil v povprecˇju izveden en poskus translacije vsakega MB delca. V izracˇunih je temperatura
locˇena na translacijsko Tt in rotacijsko Tr temperaturo. Pri izracˇunu verjetnosti za sprejetje tran-
slacijskega premika se uporabi Tt, pri verjetnost rotacijskega premika pa Tr. Povprecˇno sˇtevilo
poskusov rotacije MB delcev v enem ciklu je dolocˇeno z razmerjem med translacijsko in rotacij-
sko temperaturo: αt
αr
= Tt
Tr
, pri cˇemer je α verjetnost, da poskusimo izvesti translacijski oziroma
rotacijski premik [54]. Sistem je vseboval 100 delcev. Faza ekvilibracije sistema je bila dolga
100000 ciklov. Vzorcˇenje je potekalo v 10 serijah, vsaka serija pa je obsegala 100000 ciklov.
Rezultati, ki prikazujejo spreminjanje raznih kolicˇin pri konstantnem tlaku, so bili pridobljeni na
sledecˇ nacˇin. Najprej so bile narejene simulacije za gostotno obmocˇje v katerem se pricˇakuje tlak
pri katerem nas zanimajo vrednosti termodinamicˇnih kolicˇin. Nato je bila narejena interpolacija
tako, da je bilo izbranih nekaj tocˇk, v blizˇini tlaka, ki ga zˇelimo fiksirati. Skozi te tocˇke je bila na-
rejena polinomska interpolacija, pri cˇemer se je interpoliralo tlak na zˇeljeno vrednost in pa izbrana
termodinamicˇna kolicˇina na vrednost, ki jo ima pri tem tlaku.
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4 Rezultati in razprava
4.1 Strukturne lastnosti
Slika 1: Grafi radialnih porazdelitvenih funkcij pri razlicˇnih temperaturah in gostotah
Vpliv gostote in temperature
Slika 1 prikazuje radialne porazdelitvene funkcije med MB delci pri sˇtirih razlicˇnih temperaturah,
za vsako temperaturo pa sˇe pri sˇtirih razlicˇnih gostotah. Pri teh radialnih porazdelitvenih funkcijah
sta rotacijska in translacijska temperatura enaki. Prvi trije vrhovi, ki so prisotni na vseh radialnih
porazdelitvenih funkcijah predstavljajo znacˇilne strukture med MB delci. Prvi vrh, ki se nahaja na
razdalji r = 0.7 je posledica delcev ki so v interakciji prek Lennard-Jonesovega potenciala. Drugi
vrh, ki ga najdemo pri razdalji r = 1, je rezultat direktne vodikove vezi med dvema MB delcema.
Vodikove vezi so vzrok tudi za tretji vrh, ki se nahaja pri priblizˇno r = 1.72, pa je posledica dveh
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MB delcev, ki sta povezana z vodikovimi vezmi preko sˇe enega MB delca, ki tvori nekaksˇen most
med njima. [48] Ko se gostota sistema visˇa se visˇa tudi visˇina prvega vrha, prav nasprotno pa
visˇina drugega in tretjega vrha z narasˇcˇajocˇo gostoto pada. Iz tega je mogocˇe sklepati, da je da
so vodikove vezi med MB delci bolj ugodne pri nizˇjih gostotah in se takrat tvori mrezˇa vodikovih
vezi, ki povezujejo MB delce med sabo. Zaradi visˇje gostote so delci prisiljeni, da se priblizˇajo
drug drugemu na manjsˇe razdalje, kar povzrocˇi, da se povecˇa delezˇ MB delcev, ki interagirajo le
prek van der Waalsovih interakcij (LJ potenciala) in ne tvorijo vodikovih vezi. Vecˇja gostota torej
zmanjsˇa urejenost sistema. Z visˇanjem temperature sistema se nizˇa visˇina vseh vrhov. Prvemu vrhu
se z narasˇcˇajocˇo temperaturo visˇina zmanjsˇuje a v majhni meri v primerjavi s preostalimi vrhovi.
Nizˇanje vrhov, ki so posledica vodikovih vezi je mnogo izrazitejsˇe, kar pomeni da so vodikove vezi
bolj obcˇutljive na temperaturne spremembe, kot van der Waalsove interakcije. Kljub temu visˇanje
temperature zmanjsˇuje vpliv vseh interakcij med MB delci in tako zmanjsˇuje urejenost sistema.
Slika 2: Struktura sistema MB delcev pri razlicˇnih temperaturah in gostotah
Struktura sistema na sliki 2 prikazuje kako so MB delci urejeni v sistemu pri temperaturi 0.16
in gostoti 0.7, ter pri temperatur 0.4 in gostoti 1.3. Rdecˇe cˇrte ponazarjajo vodikove vezi med delci.
Tudi tu sta rotacijska in translacijska temperatura enaki. Pri nizˇji temperaturi je sistem relativno
urejen, saj so skoraj vsi delci povezani med sabo z vodikovimi vezmi. Pri visˇji temperaturi in
gostoti je urejenost manjsˇa. Mrezˇe vodikovih vezi pri teh pogojih ni, ampak so delci med sabo
povezani z vodikovimi vezmi v krajsˇe verige.
Vpliv rotacijske in translacijske temperature
Narejene so bile tudi simulacije pri katerih se translacijska in rotacijska temperatura locˇeno spre-
minjata. Izracˇuni so bili narejeni pri razlicˇnih konstantnih volumnih in interpolirani na konstanten
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Slika 3: Grafi radialnih porazdelitvenih funkcij pri razlicˇnih rotacijskih in translacijskih temperaturah pri
tlaku priblizˇno 0.12
tlak. Slika 3 prikazuje radialne porazdelitvene funkcije pri tlaku priblizˇno 0.12, pri katerih se ro-
tacijska in translacijska temperatura neodvisno spreminjata. Prvi vrh, ki je odraz MB delcev v
LJ kontaktu, se pri nizki rotacijski temperaturi z narasˇcˇajocˇo translacijsko temperaturo povecˇuje.
Cˇe je rotacijska temperatura nekoliko visˇja pa je visˇanje prvega vrha z narasˇcˇajocˇo translacijsko
temperaturo manj izrazito kot pri nizˇjih rotacijskih temperaturah. V primeru sˇe visˇje rotacijske
temperature sistem pride do tocˇke, ko se zacˇne prvi vrh z narasˇcˇajocˇo translacijsko temperaturo
zmanjsˇevati. Pri narasˇcˇanju rotacijske temperature se prvi vrh v vseh primerih povecˇuje, neglede
na izbrano translacijsko temperaturo. Drugi in tretji vrh, ki sta posledica MB delcev povezanih
z vodikovimi vezmi, z narasˇcˇanjem translacijske temperature postajata vse manjsˇa. To manjsˇanje
je prisotno pri vseh rotacijskih temperaturah, je pa bolj izrazito pri nizkih rotacijskih temperatu-
rah. Tudi z visˇanjem rotacijske temperature se visˇina drugega in tretjega vrha zmanjsˇuje neglede
na translacijsko temperaturo, bolj izrazito pa je to zmanjsˇevanje pri nizki translacijski tempera-
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turi. Tako rotacijska kot tudi translacijska temperatura zmanjsˇujeta vpliv vodikovih vezi med MB
delci na strukturiranost sistema. Najvecˇji vpliv na urejenost sistema ima vodikova vez, ko sta obe
temperaturi cˇim nizˇji. Z visˇanjem rotacijske temperature se delezˇ delcev MB delcev povezanih
z vodikovo vezjo zmanjsˇuje, zaradi cˇesar narasˇcˇa delezˇ delcev, ki interagirajo samo prek van der
Waalsovih interakcij. To je posledica tega, da so vodikove vezi odvisne od orientacije, van der Wa-
alsove pa ne. Narasˇcˇajocˇa translacijska temperatura bi sistemu, kjer ni vodikovih vezi, zmanjsˇala
vpliv van der Waalsovih interakcij na urejenost sistema. V sistemu MB delcev pa je prisotna neke
vrste kompenzacija, saj se pri nizkih rotacijskih temperaturah z narasˇcˇajocˇo translacijsko tempera-
turo delezˇ delcev v LJ kontaktu povecˇuje na racˇun delcev, med katerimi so bile pri nizˇji translacij-
ski temperaturi prisotne vodikove vezi. Iz tega je razvidno, da so vodikove vezi bolj obcˇutljive na
visˇanje translacijske temperature kot pa van der Waalsove. Pri visokih rotacijskih temperaturah in
nizkih translacijskih temperaturah je delezˇ delcev v LJ kontaktu relativno velik, delezˇ delcev pove-
zanih z vodikovimi vezmi pa majhen. Z narasˇcˇajocˇo translacijsko temperaturo se sˇtevilo vodikovih
vezi zato malo zmanjsˇuje, zato se sˇtevilo delcev v LJ kontaktu ne more povecˇevati v taki meri, da
bi kompenziralo zmanjsˇanje vpliva van der Waalsovih interakcij zaradi narasˇcˇajocˇe translacijske
temperature.
Na sliki 4 so prikazane strukture sistema pri razlicˇnih kombinacijah temperatur. Pri nizki ro-
tacijski in translacijski temperaturi je vecˇina delcev poveznih z vodikovimi vezmi. V primeru
povisˇane translacijske temperature je delezˇ delcev povezanih z vodikovimi vezmi manjsˇi, naraste
pa delezˇ tistih v LJ kontaktu. Podobna situacija je pri visoki rotacijski in nizki translacijski tempe-
raturi, le da je zmanjsˇanje delezˇa delcev povezanih z vodikovimi vezmi oziroma povecˇanje delezˇa
delcev v LJ kontaktu bolj izrazito. Ko sta obe temperaturi visoki pa je opazno zmanjsˇanje vseh
interakcij, vecˇ MB delcev je prostih.
4.2 Termodinamske lastnosti
Na sliki 5 je prikazana odvisnost povprecˇne presezˇne energije na delec od translacijske in rotacijske
temperature. Slika 5a prikazuje, kako se energija spreminja v odvisnosti od translacijske tempera-
ture za 4 razlicˇne rotacijske temperature. Zacˇetek krivulj, ki ponazarjata nizˇji rotacijski temperaturi
(rdecˇa in modra), je pri nizˇjih energijah, saj se pri teh temperaturah tvori vecˇ vodikovih vezi. Spre-
memba energije pri spremembi translacijske temperature iz nizke na visoko je pri nizˇjih rotacijskih
temperaturah vecˇja kot pri visˇjih, saj je pri visˇjih rotacijskih temperaturah zˇe pri nizkih transla-
cijskih temperaturah relativno malo vodikovih vezi. Na sliki 5b je prikazana odvisnost energije
od rotacijske temperature za 2 razlicˇni translacijski temperaturi. Krivulji do rotacijske tempera-
ture 0,5 strmo narasˇcˇata, potem pa postaneta polozˇni. To pomeni da se z narasˇcˇanjem rotacijske
temperature do 0,5 zˇe prekine vecˇina vodikovih vezi, ki se pri segrevanju prekinejo.
Slika 6a prikazuje odvisnost gostote od translacijske temperature pri 4 razlicˇnih rotacijskih tem-
peraturah. Krivulji, ki popisujeta gostoto pri visˇjih dveh rotacijskih temperaturah, z narasˇcˇajocˇo
translacijsko temperaturo monotono padata. Krivulji, ki prikazujeta gostoto pri nizˇjih dveh rota-
cijskih temperaturah pa najprej malo narasˇcˇata, nato dosezˇeta gostotni maksimum, od tam naprej
pa monotono padata. Pri nizki translacijski in rotacijski temperaturi, so prakticˇno vsi MB delci
med sabo povezani z vodikovimi vezmi in tvorijo urejene mrezˇe, ki pa vsebujejo tudi praznine. Ko
se translacijska temperatura visˇa, se nekatere vodikove vezi pretrgajo, mrezˇa vodikovih vezi pa se
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Slika 4: Struktura sistema MB delcev pri razlicˇnih rotacijskih in translacijskih temperaturah pri tlaku pri-
blizˇno 0.12
deformira na tak nacˇin, da se praznine zmanjsˇajo oziroma jih zapolnijo MB delci, katerih vecˇina
je sˇe kar povezana med sabo z vodikovimi vezmi. Pri nadaljnjem visˇanju translacijske temperature
se pretrga vse vecˇ vodikovih vezi, urejenost strukture se zmanjsˇuje in posledicˇno se zmanjsˇuje tudi
gostota. Na sliki 6b je prikazana odvisnost gostote od rotacijske temperature pri dveh razlicˇnih
translacijskih temperaturah. Krivulja, ki predstavlja nizˇjo translacijsko temperaturo ima pri ro-
tacijski temperaturi 0,2 gostotni maksimum. Maksimum gostote se torej nahaja pri translacijski
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(a) Odvisnost od translacijske temperature pri 4 ro-
tacijskih temperaturah
(b) Odvisnost od rotacijske temperature pri 2 tran-
slacijkih temperaturah
Slika 5: Odvisnost povprecˇne preszˇne energije na delec od translacijske in rotacijske temperature pri tlaku
0.12
(a) Odvisnost od translacijske temperature pri 4 ro-
tacijskih temperaturah
(b) Odvisnost od rotacijske temperature pri 2 tran-
slacijkih temperaturah
Slika 6: Odvisnost gostote od translacijske in rotacijske temperature pri tlaku 0.12
temperaturi 0,16 in rotacijski 0,2. Vzroki za maksimum pri tej rotacijski temperaturi so podobni,
kot pri odvisnosti od translacijske temperature. Sistem pri nizˇji translacijski temperaturi ima po ce-
lotnem obmocˇju rotacijske temperature visˇjo gostoto, kot sistem pri nizˇji translacijski temperaturi,
pri nizkih rotacijskih temperaturah je to posledica vodikovih vezi, pri visˇjih rotacijskih temperatu-
rah, je posledica pa van der Waalsovih interakcij, katerih vpliv je pri nizˇji translacijski temperaturi
vecˇji zato se vecˇ delcev priblizˇa na LJ kontaktno razdaljo, kar povecˇa gostoto.
Toplotna kapaciteta se z narasˇcˇajocˇo translacijsko temperaturo spreminja kot prikazuje slika
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(a) Odvisnost od translacijske temperature pri 4 ro-
tacijskih temperaturah
(b) Odvisnost od rotacijske temperature pri 2 tran-
slacijkih temperaturah
Slika 7: Odvisnost presezˇne toplotne kapacitete pri konstantnem volumnu interpolirane na konstanten tlak
od translacijske in rotacijske temperature pri tlaku 0.12
7a. Podobno kot pri gostoti tudi tu toplotna kapaciteta pri visˇjih dveh rotacijskih temperaturah
z narasˇcˇajocˇo translacijsko temperaturo monotono padata. Krivulji toplotnih kapacitet pri nizˇjih
rotacijskih temperaturah pa imata maksimume malo pod translacijsko temperaturo 0,18. Slika 7b
pa prikazuje kako se toplotna kapaciteta spreminja v odvisnosti od rotacijske temperature pri dveh
razlicˇnih translacijskih temperaturah. Obe krivulji na sliki 7b imata maksimum, pri tisti z visˇjo
translacijsko temperaturo je ta neizrazit, pri drugi pa je zelo izrazit in se nahaja pri rotacijski tem-
peraturi priblizˇno 0.25. Maksimum toplotne kapacitete se torej nahaja pri translacijski temperaturi
0,16 in rotacijski 0,25. Opaziti je mogocˇe da se maksimumi toplotne kapacitete nahajajo pri pri-
blizˇno enakih temperaturah kot maksimumi gostote. Pri temperaturah kjer ima toplotna kapaciteta
maksimum, prihaja do najvecˇjih fluktuacij v energiji, kar pomeni da je takrat mrezˇa vodikovih vezi
najbolj fleksibilna in spremenljiva ampak sˇe zmeraj stabilna.
Slika 8a prikazuje, kako se presezˇni kemijski potencial spreminja z narasˇcˇajocˇo translacijsko
temperaturo pri sˇtirih razlicˇnih rotacijskih temperaturah in konstantnem tlaku 0,12. V primeru
visˇjih dveh rotacijskih temperatur, ima presezˇni kemijski potencial pri nizki translacijski tempera-
tur nizko vrednost, z narasˇcˇajocˇo translacijsko temperaturo pa se monotono povecˇuje. Pri nizˇjih
dveh rotacijskih temperaturah pa krivulji nista monotoni. Pri krivulji, ki se nahaja pri rotacijski
temperaturi 0,2 je lepo razviden minimum in to pri prakticˇno enaki translacijski temperaturi, kot se
nahaja gostotni maksimum in maksimum toplotne kapacitete. Na sliki 8b je prikazana odvisnost
presezˇnega kemijskega potenciala v odvisnosti od rotacijske temperature za dve razlicˇni transla-
cijski temperaturi pri konstantnem tlaku 0,12. Presezˇni kemijski potencial pri obeh translacijskih
temperaturah z narasˇcˇajocˇo rotacijsko temperaturo strmo pada potem pa se ustali na priblizˇno kon-
stantno vrednost, ta vrednost je pri nizˇji translacijski temperaturi nizˇja kot pri visˇji translacijski
temperaturi. Iz tega je razvidno, da prisotnost vodikovih vezi povecˇuje presezˇni kemijski poten-
cial, prisotnost delcev v LJ kontaktu pa ga zmanjsˇuje. Glede na prej predstavljene odvisnosti
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(a) Odvisnost od translacijske temperature pri 4 ro-
tacijskih temperaturah
(b) Odvisnost od rotacijske temperature pri 2 tran-
slacijkih temperaturah
Slika 8: Odvisnost presezˇnega kemijkega potenciala od translacijske in rotacijske temperature pri tlaku
0.12
termodinamicˇnih kolicˇin je najbolj zanimiva tocˇka pri translacijski temperaturi priblizˇno 0,16 in
rotacijski temperaturi priblizˇno 0,25. V priblizˇno tej tocˇki se namrecˇ nahajata gostotni maksimum
in maksimum toplotne kapacitete, prav tako je blizu te tocˇke lokalni minimum presezˇnega kemij-
skega potenciala. V tej tocˇki sta temperaturi ravno pravsˇnji, da je prisotna relativno stabilna mrezˇa
vodikovih vezi, ki pa je hkrati precej gibljiva.
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5 Sklep
V tem delu smo s pomocˇjo Monte Carlo simulacij preucˇili nekaj strukturnih in termodinamicˇnih
lastnosti 2D Mercedes-Benz modela vode. Monte Carlo simulacije so zelo uporabne, ko zˇelimo
preucˇevati lastnosti nekega sistema kot je sistem MB delcev. Simulacije so, v primerjavi z bolj
teoretskimi metodami, za izvedbo enostavnejsˇi nacˇin, kako pridobiti podatke o lastnostih izbra-
nega sistema. So pa zato cˇasovno nekoliko zahtevnejsˇe, saj moramo izvesti kar precej ciklov, cˇe
zˇelimo da so rezultati dobri. Lahko bi rekli, da se simulacije nekje vmes med teoreticˇnimi in
eksperimentalnimi metodami, saj imamo pri simulacijah nek virtualen sistem, na katerem prav-
zaprav opravljamo meritve, iz katerih izracˇunamo kolicˇine, ki nas zanimajo. Vse simulacije so
bile izvedene v kanonicˇnem ansamblu. Simulacije so bile izvedene pri razlicˇnih rotacijskih in
translacijskih temperaturah ter razlicˇnih gostotah. Najprej smo pogledali kako temperatura (v tem
primeru sta rotacijska in translacijska temperatura enaki) in gostota vplivata na lastnosti sistema.
Izmed rezultatov teh simulacij smo predstavili strukturne lastnosti sistema. Sledile so simulacije
kjer smo locˇeno spreminjali translacijsko in rotacijsko temperaturo, ter poskusˇali dobiti lastnosti
tega sistema pri konstantnem tlaku, saj so nam te lastnosti bolj blizu, ker s v vsakdanjem zˇivljenju
srecˇujemo s snovmi pri konstantnem tlaku. Izvedeli smo simulacije v NVT ansamblu, ter dobljene
rezultate interpolirali na zˇeljen konstantni tlak. Tako smo interpolirali termodinamicˇne lastno-
sti, strukturnih lastnosti pa na ta nacˇin nismo mogli interpolirati, saj v primeru termodinamicˇne
kolicˇine interpoliramo eno sˇtevilo, pri radialni porazdelitveni funkciji pa bi morali za eno funkcijo
izvesti ogromno sˇtevilo interpolacij (ker je funkcija iz ogromno tocˇk). Za strukturne lastnosti smo
zato izbrali tocˇke pri gostoti, ki ima tlak najblizˇje izbranemu tlaku. Pridobivanje rezultatov pri
konstantnem tlaku je bilo izredno cˇasovno zahtevno. Za vsako tocˇko pri konstantnem tlaku je bilo
potrebno najprej predvideti pri priblizˇno kateri gostoti se bo nahajala, potem pa v blizˇini te gostote
narediti nekaj simulacij z razlicˇnimi gostotami, preko katerih je bila nato izvedena interpolacija na
konstanten tlak. Pri tem popolna avtomatizacija zardi ugibanja gostot ni bila mogocˇa. Na ta nacˇin
je bilo izvedeno preko 300 simulacij. Iz rezultatov, kjer sta rotacijska in translacijska temperatura
enaki, je razvidno, da visˇja gostota povzrocˇi, da je tvorba vodikovih vezi med delci manj ugodna,
kar povecˇa delezˇ delcev, ki interagirajo le prek van der Waalsovih interakcij. Drugacˇe pa je pri
temperaturi, kjer visˇja temperatura oslabi vpliv vseh interakcij med delci, pri cˇemer pa ima visˇja
temperatura izrazitejsˇi vpliv na vodikove vezi kot pa na van der Waalsove interakcije. Urejenost
sistema se tako z visˇanje gostote ali temperature zmanjsˇuje. Potem smo preucˇili kako rotacijska
in translacijska temperatura locˇeno vplivata na strukturo sistema. Ker so vodikove vezi orienta-
cijsko odvisne, interakcije ki jih popisuje LJ potencial pa ne, je zvisˇevanje rotacijske temperature
zmanjsˇalo samo kolicˇino vodikovih vezi, posledicˇno se povecˇa delezˇ delcev v LJ kontaktu. Visˇanje
translacijske temperature pa zmanjsˇa vpliv vsem interakcijam med delci, pri cˇemer ima izrazitejsˇi
ucˇinek na vodikove vezi, zato v primeru nizkih rotacijskih temperatur delezˇ delcev povezanih z vo-
dikovimi vezmi izrazito pada, ko se translacijska temperatura povecˇuje, delezˇ delcev v LJ kontaktu
pa se povecˇuje na racˇun delcev med katerimi so se prekinile vodikove vezi. Taka kompenzacija pri
visokih rotacijskih temperaturah ni mozˇna. Pri preucˇevanju termodinamike je bila narejena inter-
polacija rezultatov NVT simulacij na konstanten tlak 0,12. Presezˇna energija na delec je pri nizˇjih
rotacijskih teperaturah mnogo manjsˇa kot pri visˇjih rotacijskih temperaturah, kar je posledica vo-
dikovih vezi. Vpliv vodikovih vezi na energijo nad rotacijsko temperaturo 0,5 v vecˇji meri izgine.
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Pri odvisnosti gostote od rotacijske ter od translacijske temperature je v primeru nizke rotacijske
in translacijske temperature mogocˇe opaziti gostotni maksimum, ki pri visokih temperaturah iz-
gine. Zelo podobno spreminjanje, kot je pri gostoti je tudi pri presezˇni toplotni kapaciteti. Tudi tu
se pri nizki rotacijski ter translacijski temperaturi pojavi maksimum, na prakticˇno enakem mestu
kot pri gostoti. V primeru presezˇnega kemijskega potenciala visˇja rotacijska temperatura kemijski
potencial zmanjsˇuje, visˇanje translacijske temperature pa ga povecˇuje, kar nakazuje da vodikove
vezi povecˇujejo kemijski potencial, van der Waalsove pa zmanjsˇujejo. Glede na predstavljene od-
visnosti je najbolj zanimiva tocˇka pri translacijski temperaturi priblizˇno 0,16 in rotacijski priblizˇno
0,25. Ta tocˇka je podobna tocˇki, ki jo ima voda pri normalnem tlaku pri priblizˇno 4 ◦C. Namen
dela je bil dosezˇen saj smo uspesˇno uporabili Monte Carlo simulacije in preucˇil nekatere lastnosti
Mercedes-Benz modela vode. Spoznali smo se z MB modelom vode, ki je eden izmed prepro-
stejsˇih modelov, zaradi cˇesar smo lahko izvedli vecˇ simulacij v dolocˇenem cˇasu in tako preucˇili
odvisnosti lastnosti od razlicˇnih pogojev. Videli smo, da model ponazori nekatere lastnosti vode,
kot so npr. gostotni maksimum pri nizkih temperaturah. Model se pri nizkih temperaturah (tako
rotacijskih kot translacijskih) obnasˇa kot anomalna tekocˇina, pri visokih temperaturah pa anomalne
lastnosti pocˇasi izginejo, saj se vpliv vodikovih vezi mocˇno zmanjsˇa. V primeru visoke rotacijske
temperature, se MB delci obnasˇajo skoraj kot normalne tekocˇine, saj rotacijska temperatura vpliva
na vodikove vezi na van der Waalsove pa ne.
Kot nadaljevanje bi bila zanimiva uporaba tega modela vode v bolj kompleksnih sistemih. Med
drugim bi lahko gledali kako rotacijska in translacijska temperatura locˇeno vplivata na topnost
razlicˇnih topljencev. Zanimiva mozˇnost bi bila tudi uvedba polarnosti v model. To bi lahko storili
tako, da bi rokam v MB modelu pripisali predznak nabojev tako da nebi bile enake. Lahko pa bi
prvotnemu MB modelu dodali cˇetrti vektor, ki bi ponazarjal elektricˇni dipolni moment. Ta vektor
bi se do neke mere lahko spreminjal neodvisno od preostalih vektorjev, pri cˇemer bi mogocˇe lahko
na nek nacˇin poustvarili ucˇinek polarizacije. Lastnosti teko spremenjenega modela, bi primerjali
s prvotnim MB modelom in videli kako modifikacije vplivajo na lastnosti modela, ter cˇe so take
modifikacije smiselne.
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